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Schwermetalipolythionate und ihre Darstellung 


Von O. v. Detnges und E. Curistorpn 


In der Reihe der Polythionsiuren sind die Kalium- und Barium- 
salze der Tri-, Tetra- und Pentathionséiure in trockenem Zustande 
bestindig und leicht léslich. Fir ihre Herstellung gibt es brauchbare 
priparative Verfahren. Uber die Salzbildung der Polythionsiuren mit 
Schwermetallen ist aber wenig und nicht recht Sicheres bekannt. Bei 
der Entdeckung der einzelnen Polythionséiuren wurden zwar Versuche 
zur Herstellung der Schwermetallsalze gemacht, aber wegen der auBer- 
ordentlich groBen Zersetzlichkeit dieser Verbindungen abgebrochen. 
Erst in neuerer Zeit hat man komplexe Schwermetallpolythionate dar- 
gestellt, aber einfache, bestiindige Salze hat man bisher bis auf zwei 
Ausnahmen — Co- und Ni-Tetrathionat — nicht erhalten koénnen.') 





1) Literaturiibersicht: 

Trithionate: Zn: M. J. Forpos u. A. G&iis, Compt. rend. 16 (1843), 1070; 
Pb: J. Foau, Compt. rend. 110 (1890), 524; Cu: +G. T. More@an u. F, H. Burstaty, 
Journ. chem. Soc. (1) 1927, 1262, 1268; *Cu. G. Karrakts u. I. G. MEGALOOIKONO- 
mos, Prakt. d. Akad. Athen 4 (1929), 120. 

Tetrathionate: Zn: *T. H. Curtius u. F. Henke, Journ. prakt. Chem. 
(2) 37 (1888), 147; +F. Catzotart, Atti R. Accad. Lincei 24 (1915), 921; 
Pb: M. J. Forpos u. A. G&iis, Compt. rend. 15 (1842), 920; F. Kessier, Pogg. 
Ann. 74 (1848), 249; G. CHancet u. E. Diacon, Compt. rend. 56 (1863), 710; 
Mn: *T. H. Curtius, Journ. prakt. Chem. (2) 24 (1881), 239; *T. H. Curtivs u. 
Ff. HENKEL, Journ. prakt. Chem. (2) 37 (1888), 148; Ni: F. Kesster, Pogy. 
Ann. 74 (1848), 256; +F. Cauzotari, Atti R. Accad. Lincei 24 (1915), 921; 
Co: F, Kesster, Pogg. Ann. 74 (1848), 256; Cu: F. Kessier, Pogg. Ann. 74 (1845), 
256; G. CHancet u. E. Dracon, Compt. rend. 56 (1863), 710; *T. H. Currius u. 
F. HenkeL, Journ. prakt. Chem. (2) 87 (1888), 149; +F. Catzotarr, Atti R. 
Accad. Lincei 24 (1915), 921; +G. T. Morcan u. F,. H. Burstauy, Journ. chem. 
Soc. (1) 1927, 1262, 1268. 

Pentathionate: Zn: H. Desus, Lieb. Ann. 244 (1888), 107; Pb: 
H. WackEnRopER, Arch. Pharm. 47 (1846), 272; A. u. L. Lumi®re u. Sevewerz, 
Bull. Soc. Chem. (3) 27 (1902), 792; Cu: H. Desus, Lieb. Ann. 244 (1888), 108. 

In der Ubersicht sind komplexe oder saure Salze angekreuzt. 

ZnS,0O, nach Ruister-Beunat [Pogg. Ann. 116 (1862), 472] wird im 
GMELIN-Kravut, Handb. d. anorg. Chem. Bd. Zn, 8. 243 fraglich angesehen. 
Die von den Autoren gemachte Annahme, da8 bei der Einwirkung von Zn auf 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213. 14 
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Bei den Darstellungsversuchen der Schwermetallpolythionate 
hatte man stets eine groBe Unbestindigkeit der Salze beobachtet 
und beim Eindunsten der wéBrigen Lésungen oder beim Eindampfen 
auf dem Wasserbade nur Zersetzungsprodukte erhalten, wahrend die 
Lésung schweflige Siure abgab. Unter den Zerfallsprodukten wurden 
Schwefel, Sulfid und Sulfat gefunden. In einzelnen Fallen war auch 
Thiosulfat vertreten.?) 

Der auBerordentlich leichte Zerfall der Schwermetallpolythionate 
erscheint uns nicht absonderlich: Die Alkali- und Erdalkalipoly- 
thionate sind nur deshalb bestiéndig, weil bei ihnen ein innermole- 
kulares Gleichgewicht stabil ist. Die Schwermetallverbindungen haben 
dagegen in wiBriger Lésung das Bestreben, unlésliche Sulfide zu 
bilden. Daher wird infolge Stérung des Gleichgewichtes ein von 
selbst zu Ende verlaufender Zerfall der Polythionate méglich. Ein 
soleher Zerfall ist natiirlich in wiBriger Lésung begiinstigt und findet 
oft noch im Kristall statt, falls er Kristallwasser enthalt. Die bisher 
gemachten Erfahrungen bei der Darstellung von Schwermetallpoly- 
thionaten kénnen diese Auffassung von der inneren Instabilitaét der 
Salze bestitigen. Verschiedentlich hat man deshalb versucht, die 
Instabilitit dadurch zu vermeiden, daB man dem Kation die Sulfid- 
bildungsméglichkeit erschwerte, indem man als_ ,,Schutzkomplex- 
bildner’’ Pyridin, Athylendiamin und iahnliche Verbindungen ein- 
fiuhrte.*) 

Der Zerfall der Schwermetallpolythionate in waBriger Lésung 
ist meist eine langsam verlaufende Reaktion. Wir haben deshalb 
versucht, bei der Darstellung das Wasser méglichst schnell zu ent- 
fernen. Dadurch gelang es, reine, normale Salze der Polythionsiure 
herzustellen. 


1. Versuche zur Darstellung der Schwermetalipolythionate 
durch Umsatz der freien Polythionsduren mit Schwermetalicarbonaten 


Als geeignetster Weg erschien der Umsatz reiner freier Poly- 
thionsiuren mit Schwermetallcarbonaten. 


H,SO, Pentathionsiure entsteht, ist heute langst widerlegt. Man hat gar nicht 
versucht, das Salz darzustellen. 

Zn8,0, ist im Gmetrn-Kravt |. c. nach HENDERSON u. WEISER, Journ. 
Am. chem. Soc. 85 (1913), 239 als dargestellt angegeben. Davon ist aber in der 
Arbeit nichts zu finden. 

') H. Desus, Lieb. Ann. 244 (1888), 76. 

2) G. T. Morgan u. F. H. Burstatyt, Journ. chem. Soc. (1) 1927, 1262, 
1268; F. Catzotari, Atti R. Accad. Lincei 24 (1915), 921. 
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Zur Gewinnung der freien Siuren wurden die Kaliumsalze der 
Polythionsiuren mit Weinsiure umgesetzt und zur Abscheidung des 
Weinsteins Alkohol hinzugegeben. Da aber die so erhaltenen Séuren 
noch stets etwas Weinstein gelést enthielten, traten Schwierig- 
keiten auf. Spaterhin wurden Bariumpolythionate') mit Schwefel- 
siiure umgesetzt. Das hat den Vorzug, da8 das ausgefallene Barium- 
sulfat sofort abfiltriert werden kann und die Saéuren weniger zerfallen 
sind. Die freien Polythionsiuren wurden dann mit Schwermetall- 
carbonaten neutralisiert. Jedoch war der Umsatz bei der Tri- und 
Tetrathionsiure wenig ergiebig, da die Siéiuren bei der Neutralisation 
teilweise unter Sulfatbildung zerfielen. Besonders Pentathionsiure 
zersetzte sich sofort unter Schwefelabscheidung. Die Versuche mit 
Hilfe der Carbonate zu Schwermetallpolythionaten zu _ gelangen, 
wurden deshalb als wenig erfolgversprechend abgebrochen. 


11. Versuche zur Darstellung der Schwermetalipolythionate 
durch Umsatz der freien Polythionsduren mit Schwermetallacetaten 

Es wurde sodann versucht, durch Umsatz von Schwermetall- 
acetaten mit den freien Polythionséiuren die Schwermetallpoly- 
thionate zu erhalten und damit ein Weg eingeschlagen, den schon 
Despus gegangen ist.) Drsus hatte freie Pentathionsiure*) mit 
Zink- und Kupferacetat umgesetzt, aber seine Priparate blieben 
wasserhaltig, zersetzten sich schnell unter Abgabe von SO, und 
wurden sulfathaltig. Unsere Versuche ergaben ebenfalls wenig brauch- 
bare Resultate, denn an den erhaltenen, teilweise zersetzten Pro- 
dukten heB sich wenig tiber die Eigenschaften der Schwermetall- 
polythionate aussagen. 


_—— — 





') Vgl. Anmerkung 2 auf 8. 212. 

*) H. Desvus, l. ec. 

%) Eine nach Rascnia (Schwefel- und Stickstoffstudien 8, 273) hergestellte 
Saure ist fiir die Versuche nicht zu verwenden, denn die etwa 60°/,ige Séure er- 
starrte uns sonderbarerweise beim Unterbrechen des Eindampfens des éfteren 
zu einem festen Kristallbrei durch noch darin befindliches Na,S,O,. Bei 500g 
Na,8,0, als Ausgangsmaterial kann man nach Versetzen der konzentrierten 
eingeengten Séure mit dem doppelten Volumen Alkohol etwa 25g sehr reines 
Na,S,0,:3H,O gewinnen, das nach gutem Auswaschen mit Alkohol und Ather 
liber Paraffindl] und CaCl, fast unbegrenzt haltbar ist, im Gegensatz zu der 
Beobachtung Rascuies, Setzt man zu dem Alkohol-Séuregemisch die gleiche Menge 
Ather, so fallt tiber Nacht in der Kalte nochmals eine erhebliche Menge Salz, 
die neben Pentathionat etwas Tetrathionat und Sulfat enthalt. Die vom Ather 
befreite Sdure enthalt praktisch kein Na-Salz mehr und ist dann zu Versuchen 
zu verwenden. 

14* 
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111. Darstellungsmethode der Schwermetalipolythionate aus den Kaliumpolythionater 
durch Umsatz mit Schwermetallperchioraten 
Da die bisher angewandten Methoden nicht zum Ziele fiihrten, 
wurden Kaliumpolythionate mit Schwermetallperchloraten!) um. 
gesetzt nach: 


K,8,0O, + Me(ClO,). = MeS,O, + 2KCIO, 


Das Darstellungsverfahren erwies sich als brauchbar, zumal dic 
Schwermetallperchlorate leicht léslich sind. Damit war ein Verfahren 
gefunden, das wegen seiner Schnelligkeit gestattet, beliebig oft 
behebig groBe Mengen der Schwermetallpolythionate in reinem 
Zustand herzustellen.*) 


Allgemeines: Beim Umsatz von Kaliumpolythionaten mit 
Schwermetallperchlorat in konzentrierter, eiskalter, wiBriger Loésung 
fillt [wahumperchlorat zum gréBten Teil aus und in der Lésung 
verbleibt nur das Schwermetallpolythionat. Zwecks vollstandiger 
iintfernung des Wassers, das nach unseren Versuchen an festen Salzen 
stets Zersetzungserscheinungen einleitete, wurde die vom KCIO, 
abfiltrierte Reaktionslésung im Vakuum mdglichst schnell zur Trockne 
eingedampft und der feuchte Rickstand mit emem Lésungsmittel 
versetzt, das imstande sein sollte, den letzten Rest des verbliebenen 
Wassers aufzunehmen. Bei einzelnen Schwermetallpolythionaten war 
leider die Zersetzungsgeschwindigkeit gréBer als die Geschwindigkeit, 
mit der das Wasser entfernt werden konnte. Bei der Verwendung 
von Alkohol wurde die Beobachtung gemacht, daB der unldsliche 
Riickstand nur geringe Mengen von nicht umgesetztem Kaliumpoly- 
thionat, Sulfat und etwas gelést gewesenes Kaliumperchlorat enthielt. 
Das gesuchte Schwermetallpolythionat war dagegen vollstandig in 
den Alkohol gegangen. 





') Die Perchlorate wurden durch Auflésen von Carbonaten in 20°/,iger 
HCIO, und Einengen der Lésungen bis zu beginnenden Kristallisation her- 
gestellt. Nur zur Darstellung von BiO-ClO,-H,O wurde Wismuthydroxyd in 
HCIO, eingetragen und die Lésung eingedampft. Auf diese Art wurden die Per- 
chlorate von Ni, Co, Mn, Zn, Cu, Ag und Ba dargestellt. Statt der Perchlorate 
Silicofluoride fiir den Umsatz zu verwenden, war wegen des Auftretens von FluB- 
siure und Kieselsiure nicht zweckmabig. 

*) Auch Bariumpolythionate wurden durch Umsetzen von Kaliumpoly- 
thionaten mit Bariumperchlorat dargestellt. Dieses Verfahren ist einfacher als 
die bisher iblichen. Die Bariumpolythionate wurden durch Alkohol oder Aceton 
aus ihren waBrigen Lésungen gefaillt and durch Umfillen von mitgerissenem 
KCIO, befreit. Die reinen Bariumpolythionate sind leicht lésliche und in 
trockenem Zustande lange Zeit bestandige Verbindungen. 
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Dieses iberraschende Verhalten beim Lésen zeitigte die 
Feststellung,daB alleSchwermetallpolythionate in Aceton, 
Acetophenon, Essigester und Acetessigester léslich sind. 

Zur Reindarstellung der Schwermetallpolythionate in fester Form 
wurde versucht, die alkoholischen Lésungen mit Ather zu fillen, 
aber durch mitgerissenes Wasser wurden nur Kérper von Olartiger 
Beschaffenheit erhalten. Mit wasserfreiem Benzol trat derselbe Erfolg 
ein. Der Gang der Gewinnung wurde deswegen etwas anders gestaltet. 
Die vom unldslichen Eindampfriickstand abfiltrierte alkoholische 
Lésung wurde im Vakuum zur Trockne eingedampft, wobei festes 
Schwermetallpolythionat im  Destillationskolben zuriickblieb und 
mechanisch daraus entfernt wurde. Das hat den Vorzug, da’ man 
das Schwermetallpolythionat nicht in 6éliger, sondern gleich in fester 
Form erhalt. Die Reste von Alkohol wurden mit Ather entfernt. 
Doch waren die Polythionate z. T. so schnell zersetzlich, daB es 
ratsam war, die alkoholische Lésung zwecks Ausfillung der Salze 
in Benzol zu filtrieren. Die dabei erhaltenen Produkte lieBen sich 
dann durch Zerreiben unter oft gewechseltem, absolutem Ather 
langsam zu den festen Salzen entwiassern. Die itherfeuchten 
Schwermetallpolythionate werden im Vakuum iiber Paraffiné! und 
Chlorealecium trocken und atherfrei. 

Die meisten Salze enthalten Kristallwasser, mit Aus- 
nahme der komplexen Salze und der Wismutsalze. Den 
Kristallwassergehalt zu bestimmen, bereitete Schwierigkeiten, weil in 
nichtwaBrigen Loésungsmitteln gearbeitet wurde und an die Stelle 
des Kristallwassers z. T. Kristallalkohol getreten war. Errechnete 
man z. B. aus den gefundenen Metall- und Schwefelwerten den Kri- 
stallwassergehalt, so kam man zu schwankenden Werten, die nicht 
eindeutig die Zahl der Mole Kristallwasser ergaben. Versuchte man 
die Salze vorsichtig in der Trockenpistole im Vakuum bei etwas 
héherer Temperatur zu entwissern, so trat eigentlich immer, und 
zwar besonders bei den Pentathionaten, Zerfall ein, denn die Salze 
waren nicht mehr vollig alkoholléslich. Andererseits stérte die Hygro- 
skopizitat, denn es war schwer, einwandfreie Einwaagen vorzunehmen, 
und man muBte stets beginnende Zersetzung befiirchten. Von der 
Angabe des Kristallwassers wird deshalb abgesehen. Ist 
Kristallwasser trotzdem angegeben, so ist die Angabe nur mit Vor- 
behalt aufzunehmen. 


Eindeutig wiesen aber die chemischen Reaktionen der einzelnen 
polythionsauren Salze darauf hin, daB man reine Verbindungen der 
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Tri-, Tetra- oder Pentathionséure in den Handen hatte. Mercuro. 
nitrat war ein sehr niitzliches und empfindliches Reagens bei der 
Prifung von Tetra- und Pentathionaten auf Reinheit, d.h. ay; 
Abwesenheit von Trithionat und Thiosulfat. Die quantitative Analyse 
ergab durch die Bestimmung des Verhiltnisses Me: 8 die Bestatigung. 
daB die gesuchte Verbindung vorlag. Deshalb konnten die stérendey 
hygroskopischen Kigenschaften der Salze umgangen werden, weil 
iitherfeuchte Priparate oder auch Lésungen der Salze zur Analyse 
kommen konnten. Aus diesem Grunde sind bei der Beschreibung 
der Salze nur die eindeutigen chemischen Eigenschaften zur Charak- 
teristik und das Verhaltnis Me: 8 angegeben, aus denen sich ergibt, 
daB das gesuchte Salz vorliegt. 

Kinige Salze gingen trotz guter Trocknung bei der Untersuchung 
in Zersetzung iiber, die dadurch in Erscheinung trat, daB sich das 
Salz durch ausgeschiedenes Metallsulfid oder Schwefel verfirbte, 
wihrend Sulfat und SO,') auftraten. Wegen Unldéslichkeit der Zer- 
fallsprodukte (Sulfat z. B.) in organischen Lésungsmitteln war es 
leicht, beginnende Zersetzung zeigende Priparate zu reinigen. Dazu 
wurden die Salze wieder in Alkohol oder Aceton gelést, der Riick- 
stand abfiltriert und die Lésung wie die eines neu dargestellten Salzes 
weiterbehandelt. 

Die Eigenschaft der Schwermetallpolythionate auch in anderen 
Lésungsmitteln als Alkohol léslich zu sein, war von erheblicher 
Bedeutung, da bei den Tetrathionaten die Feststellung gemacht 
wurde, daB sie Alkohol gegeniiber groBe Empfindlichkeit besitzen 
und leicht zerfallen. Das zeigte sich daran, daB die erhaltenen Salze 
stets eine dunkle Fallung mit Mercuronitratlésung ergaben, statt der 
fiir Tetrathionate charakteristischen rein gelben Fallung. Fiir die 
praparative Darstellung der Tetrathionate wurde deshalb Aceton als 
Lésungsmittel genommen, zumal es leichter als Alkohol in wasser- 
freiem Zustande zu erhalten ist. Dadurch wird das Entwissern der 
reinen Schwermetallpolythionate unter Ather bedeutend erleichtert. 
Nur in Fallen, in denen mit Aceton Zersetzungserscheinungen ein- 
traten, wurde Alkohol als Lésungsmittel angewandt. 

Das Eindampfen der Reaktionslésungen geschah durchweg bei 27° 
im Vakuum der Wasserstrahlpumpe unter guter Kiihlung der Vorlage. 
Bei héheren Temperaturen trat leicht Zersetzung auf. Beispielsweise 
gaben bei 37° eingedampfte Schwermetalltetrathionate mit Mercuro- 





') SO, bemerkt man beim Offnen der zur Aufbewahrung dienenden Ex- 
sikkatoren. 
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nitratlésung statt des gelben Niederschlages einen schwarzen, also 
ein Zeichen dafiir, daB sich Trithionat oder Thiosulfat gebildet hatte. 

Daher wurden auch die alkoholischen oder acetonhaltigen 
Lésungen bei 27° eingedampft, obwohl meist festgestellt werden 
konnte, daB selbst bis 37° kaum eine nennenswerte Zersetzung auftrat. 

Aus den bekannten Darstellungsverfahren der Kaliumpolythionate 
ist zu ersehen, daB Penta- und Tetrathionate im sauren und neu- 
tralen Gebiet bestandig sind, Trithionate dagegen nur im neu- 
tralen Gebiet. Gegen Alkali sind alle Polythionate empfindlich und 
zerfallen unter Thiosulfatbildung.'*) 

Dieses sehr unterschiedliche Verhalten der Salze der drei Poly- 
thionsiuren ergab die nétigen Hinweise fiir die Darstellung der 
Schwermetallpolythionate. 

Bei der Herstellung der Penta- und Tetrathionate war 
demnach das Auftreten von Alkalitaét zu verhindern, wah- 
rend hingegen eine geringe Aciditiét ohne Schaden war. Eine geringe 
Aciditaét erhéht sogar die Haltbarkeit der Pentathionate, wie schon 
Desus gezeigt hat.*) Beiden Trithionaten muBte die geringste 
Aciditat der Lésung vermieden werden und die bei dem lang- 
samen Zerfall der Trithionsiure zu Schwefel und SO, gleichzeitig 
entstehende Schwefelséure sofort neutralisiert werden. 

Da Penta- und Tetrathionséure wie Schwefelsiure starke Sauren 
sind, lag wegen der Bestiandigkeit der Penta- und Tetrathionate auf 
saurem Gebiete die Vermutung nahe, daB es von den beiden Sauren 
bestaéndige saure Salze, analog denen der Schwefelsiure, geben mite. 
Von der Trithionséure ist nicht anzunehmen, daB sie saure Salze zu 
bilden vermag, da sie selbst nicht bestandig ist. Curtrus und HenKEL*) 
haben schon versucht, saure Salze der Tetrathionséiure darzustellen. 
Sie werden aber als zweifelhaft angesehen.*) 

Es gelang uns, saure und normale Salze der Penta- und 
Tetrathionsaure herzustellen. Die Salze waren nur in vollig 
trockenem Zustande bestaindig. Bei Gegenwart von geringen Feuch- 
tigkeitsmengen zerfielen sie schnell. 

Die Schwermetallpolythionate haben alle die dem Metallion 
eigene Farbung und sind unterschiedlich von anderen Schwermetall- 
salzen auBerordentlich leicht léslich und hygroskopisch, was in der 


') F. Rascuic, Schwefel und Stickstoffstudien, 8S. 273 ff. 
*) H. Desus, Lieb. Ann. 244 (1888), 98. 

*) T. H. Curtius u. F. Henxet, |. c. 

*) Gmetin-Kravut, Handb. d. Chem. Band Zink, 8. 243. 
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Léslichkeit der Salze in Alkohol, Aceton, Acetophenon und ver. 
schiedenen Estern zum Ausdruck kommt. Die basischen Wismut- 
polythionate verhielten sich abweichend. Sie waren in organischen 
Lésungsmitteln unldslich. Die von uns dargestellten Penta- und 
Tetrathionate ergaben mit Mercuronitratlésung rein gelbe Nieder- 
schlige, also ein Zeichen, daB die Salze unzersetzt waren und weder 
Trithionat noch Thiosulfat enthielten, da diese Verbindungen mit 
Mercuronitratlésung eine schwarze Fallung verursacht hatten. 


Die einzelnen Schwermetallpolythionate 


Salze der Penthathionsdure 
(als Beispiele Salze des Cu, Co, Ni, Mn, Ag, Bi) 


Kupferpentathionat 


Schon Desus (lI. c¢.) hatte versucht, Kupferpentathionat her- 
zustellen, das er aber wegen groBer Zersetzlichkeit nicht in bestandiger 
Form erhalten konnte. Unter schneller Entfernung des Wassers gelang 
es uns, ein fiir einige Zeit haltbares Praparat als wohldefiniertes, 
festes Salz von schwach hellblauer Farbe herzustellen. 

7,7 g¢ Cu(ClO,).:-7H,O und 7,0g K,S,O, wurden in waBriger 
Lésung zusammengegossen. Die abfiltrierte Lésung wurde ein- 
gedampft und der Riickstand mit Alkohol herausgeldést. Aceton 
konnte nicht zum Lésen genommen werden, weil sich das Kupfer- 
pentathionat sofort unter Abscheidung eines braunen Niederschlages 
zersetzte. Die von unléslichem Riickstand abfiltrierte alkoholische 
Losung wurde wegen der leichten Zersetzlichkeit statt des aber- 
maligen Kindampfens in wasserfreies Benzol gegossen, in dem sich 
das Kupferpentathionat als dickes, dunkelblaues Ol absetzte, das an 
der Luft zu einer Kristallmasse erstarrte. Ein Versuch, das 0! 
unter Benzol durch schwaches Erwarmen zu entwassern, schlug fehl, 
da es sich unter Schwarzfairbung zersetzte. Das Ol wurde deshalb 
unter absolutem Ather zerrieben, wobei es langsam zahfliissig wurde 
und schlieBlich zu einer hellblauen Paste erstarrte, die sich nach 
weiterem Zerreiben zu einem staubférmig aufwirbelbaren, sehr feinen 
und schwach hellblau gefirbten Pulver entwissern lieB. 

Das Salz lést sich in Alkohol und Wasser klar auf. Die waBrige 
Lésung verindert sich beim Ansiuern zuerst nicht, beginnt aber 
nach einiger Zeit durch den Zerfall der in Freiheit gesetzten Penta- 
thionsaure etwas Schwefel auszuscheiden. Beim Erhitzen tritt braun- 
schwarze Fallung durch Sulfidabscheidung auf. Mercuronitratlésung 
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verursacht einen rein gelben Niederschlag. Natronlauge fallt Kupfer- 

hydroxyd aus unter gleichzeitiger Schwefelabscheidung. Nach 

den Reaktionen lag reines Kupferpentathionat vor. Eine 

Analyse des unzersetzten, atherfeuchten Salzes ergab als Verhaltnis von 
Cu: S =1:5,05 

Kupferpentathionat ist zersetzlich. Nach 5—6 Stunden tritt 
langsamer Zerfall ein, der sich unter Verfairbung des Salzes bemerkbar 
macht. Die blaue Farbe geht dabei von blau, griin, gelb in braun- 
schwarz tuber. Gleichzeitig tritt beim Aufbewahren im Exsikkator 
der Geruch von SO, auf. Im Zersetzungsriickstand ist nach einem 
Tage neben Sulfid, Sulfat und Schwefel noch unzersetztes Penta- 
thionat nachweisbar. Dieser Zerfall des Kupferpentathionats trat 
auch im Vakuum iiber Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd ein, ohne 
daB er jemals aufzuhalten war. 

Ganz im Gegensatz zu den Ejgenschaften des festen Salzes 
stehen die Eigenschaften der wiBrigen Losung des Kupferpentathionats. 
Es ist 4uBerst bemerkenswert, daB die waBrige Lésung des Salzes 
bestandig ist. Das feste Salz ist als solches nach unserer Meinung 
deshalb nicht bestandig, weil im Kupferpentathionatmolekiil ein vor- 
handenes Gleichgewicht durch das Ausfallen des Sulfides gestért wird. 
In verdiinnter waiBriger Lésung scheint dagegen das Wasser durch 
Kinlagerung in das Molekiil Schutzwirkungen auszuiiben. Die Stabi- 
litit ware also durch ein komplexes Anion bedingt, in dem das Wasser 
der Komplexbildner sein wiirde. 


Beispiel: Eine aus Kupferperchlorat und Kaliumpentathionat 
in den schon angegebenen Mengen erhaltene waBrige Loésung des 
Salzes wurde in einem kleinen offenen Becherglase einige Tage sich 
selbst iberlassen und war nach 8 Tagen noch vollkommen unzersetzt. 
Ks hatte sich kein Niederschlag abgesetzt, und die blaue Lésung 
zeigte keine Triibung. Nur am Rande des Becherglases war etwas 
Kupferpentathionat auskristallisiert und hatte sich unter Braun- 
farbung zersetzt. Die waBrige Lésung gab reine Pentathionatreak- 
tionen und enthielt wenig Sulfat. Schwefelwasserstoff fillte alles 
Kupfer als Sulfid aus. 

Wegen der Unbestandigkeit der festen Kupferpolythionate hat 
man versucht, komplexe, bestindige Salze darzustellen, wobei als 
,, Schutzkomplexbildner‘* Athylendiamin, Pyridin und dbnliche Ver- 
bindungen angewandt wurden.') Bei den Pentathionaten waren diese 


1) G. T. Morcan u. F. H. Burstauy, F. Cauzovart, |. c. 
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Versuche aber stets erfolglos, weil die Pentathionate durch dj, 
Alkalitat der angewandten Verbindungen sofort unter Schwefel. 
abscheidung zerfielen. 


Kobaltpentathionat 


Zur Darstellung des Salzes wurden 5,7 g Co(ClO,),-7H,O und 
5,0 g K,5,0, in wenig eiskaltem Wasser gelést und die Lésungey 
zusammengegossen. Der nach dem Filtrieren und Eindampfen erhal. 
tene Riickstand wurde mit Alkohol herausgelést und nach aber. 
maligem Filtrieren der Alkohol im Vakuum verdampft. Das erhaltene 


Kobaltpentathionat lieB sich unter Ather vollstandig entwassern und | 


verwandelte sich in ein feines, rosafarbenes Pulver, das im Vakuum 
aber Paraffinél und Chlorcalctum aufbewahrt werden kann. Kobalt- 
pentathionat ist in trockenem Zustande bestindig, gibt mit Mercuro. 
nitratlésung einen rein gelben Niederschlag. In Wasser und Alkoho! 
ist das Salz klar léslich. Beim Kochen der waBrigen Lésung tritt 
Schwefelausscheidung ein. Durch Natronlauge wird ein blauer Nieder- 
schlag unter gleichzeitiger Schwefelausscheidung gefallt. In fliissiger 
schwefliger Saéure ist das Salz unldslich. Die Analyse berechnet auf 
CoS,0,:6H,O ergab: 


Gefunden: Berechnet: 
Co 13,61°/, 13,93°/, 
S  38,35°/, 37,85°/, 
Co: 5 =1:5,18 
Nickelpentathionat 


Zur Darstellung des Salzes wurde von 7,5g Ni(ClO,)-7H,0 
und 7,0g K,S,0, ausgegangen und genau wie beim Kobaltpenta- 
thionat weiter verfahren. Das aus der alkoholischen Lésung erhaltene 
Nickelpentathionat lé8t sich unter absolutem Ather zu einem feinen 
hellgriinen Pulver entwassern, das alle Pentathionatreaktionen gab 
und sich wie Kobaltpentathionat verhielt. In trockenem Zustande 
ist das Salz bestaindig. Die Analyse berechnet auf NiS;0,-7H,0 
ergab: 


Gefunden: Berechnet: 
Ni 13,32°/, 13,30°/, 
S 36,50°/, 36,34°/, 


Demnach ein Verhaltnis Ni: S = 1: 5,09. 


Silberpentathionat 


Vom Silberpentathionat-war- von vornherein anzunehmen, dal 
es eine sehr unbestandige Verbindung sein wiirde, da bekanntlich 


























ac Ai ait 


Pree 


eit ee ee 


- 
a 





0. y. Deines u. E. Christoph. Schwermetallpolythionate und ihre Darstellung 219 


ammoniakalische Silbernitratlésung mit Pentathionaten eine Braun- 
firbung verursacht. Trotzdem versuchten wir ein Silberpentathionat 
darzustellen. 4,1 g AgClO, und 3,3 g K,8,0, wurden in der gerade 
ausreichenden Menge kalten Wassers gelést und die Lésungen zusam- 
mengegossen. Es fiel sofort ein voluminéser, hellorangegelber Nieder- 
schlag aus, der in wenigen Sekunden iiber hellbraun, dunkelbraun in 
schwarz wtberging. Bei AusschluB des Tageslichts trat dieselbe 
-Erscheinung ein. Die iiberstehende Lésung des zersetzten Silber- 
pentathionats reagierte schwefelsauer. Nach der Neutralisation der 
freien Saéure wurde der Niederschlag mit Kaliumcyanid digeriert. 
Ks blieb nur das ausgefallene Kaliumperchlorat zuriick. 

Wir versuchten ferner, Silberpentathionat aus freier 60°/,iger 
Pentathionsiure durch Umsatz mit Silberacetat zu gewinnen. Beim 
Versetzen der Séure mit dem Acetat fiel sofort ein schwarzer Nieder- 
schlag von Silbersulfid aus. Silberpentathionat ist also in waBriger 
Lésung nicht bestandig. 


Manganpentathionat 


7,2 g Mn(ClO,).°-6H,O und 7,0 g K,S,0, wurden in wenig Wasser 
gelést und die Lésungen zusammengegossen. Das feste Salz wurde 
mit Alkohol gelést und der Eindampfriickstand der alkoholischen 
Lésung noch verschiedene Male mit absolutem Ather behandelt, 
wobei sich das Manganpentathionat zu einem feinpulvrigen, hellrosa- 
farbenen Salz entwissern lieB. Nach dem Aufbewahren iiber fliissigem 
Paraffin im Vakuum war es vollkommen geruchfrei und bestandig. 
Es gab reine Pentathionatreaktionen. In Wasser und Alkohol war 
das Salz klar léslich. 

Die Analyse, berechnet auf MnS,O,-7H,O, ergab: 


Berechnet: Gefunden: 
Mn_ = 12,56°/, 12,61°/, 
S 36,66°/, 39,26°/, 


also Mn: S = 1: 5,2. 
Zinkpentathionat 


Desus (1. c.) hatte das Salz darzustellen versucht. Er erhielt 
einen Kérper von porzellanartiger Beschaffenheit, der zwar das 
gesuchte Pentathionat enthielt, aber nach kurzer Zeit zerfallen war. 
Es wurden nach unserem Verfahren 7,0 g K,8,O, und 7,4 g 
Zn(ClO,).:6H,O in wenig eiskaltem Wasser aufgelést und die Lésungen 
zusammengegossen. Der Kindampfriickstand wurde mit Alkohol aus- 
gezogen und die Lésung nach dem Filtrieren wieder eingedampft. 
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Das erhaltene, noch etwas feuchte Zinkpentathionat lieB sich unto, 
absolutem Ather vollkommen entwassern und vom Alkohol befreien 
Ks war ein weibes, staubtrockenes Salz, das nach Aufbewahren iibe; 
Paraffindl 1m Vakuum geruchlos wurde. Zinkpentathionat ist jy 
trockenem Zustand bestindig. Bei Gegenwart von Feuchtigkeits. 
spuren zerfallt es schnell unter Abgabe von schwefliger Saure. [mp 
Zersetzungsriickstand ist Sulfat nachzuweisen. In Alkohol und Wasser 
ist das Salz klar loslich und gibt die normalen Pentathionatreaktionen, 


In flissiger schwefliger Saure ist es unléslich. Die Analyse, berechne: 
auf ZnS,0,:6H,O, ergibt: 


Berechnet: Gefunden: 
Zn 15,21°/, 15,31°/, 
S 39,18°/, 37,38°/, 


Verhaltnis Zn: S = 1: 5,2. 


Saures Zinkpentathionat 


Wegen der Bestandigkeit der Pentathionate auf saurem Gebiete 
lag die Vermutung vor, daB es bestindige, saure Pentathionate geben 


miBte. Wir versuchten daher, saures Zinkpentathionat darzustellen, 
was auch gelungen ist. 


Aus 13,5 g K,8,0, und 6,0 g Weinséiure wurde eine waBrige 
Lésung von Pentathionséure und K,S,O, hergestellt, die vom aus- 
gefallenen Weinstein abgesaugt und mit 7,4 g Zn(ClO,).-6H,O ver- 
setzt wurde. Die abfiltrierte Lésung wurde erst bei 37°, dann bei 
34° im Vakuum eingedampft, der feste Riickstand mit Alkohol be- 
handelt und die alkoholische Lésung nach Filtration sofort in einen 
groBen UberschuB von Benzol filtriert, aus dem das saure Zinkpenta- 
thionat als weiBes Ol ausfiel, das an der Luft unter Kristallbildung 
erstarrte. Unter absolutem Ather lieB sich das Ol zu einem schnee- 
weiBen Pulver entwassern. Die qualitative Untersuchung ergab die 
Abwesenheit von Sulfat. In Alkohol und Wasser ist das Salz leicht 
léslich. Mercuronitratlésung verursachte in der waBrigen Lésung 
einen rein gelben Niederschlag. Natronlauge fallte Zinkhydroxyd 
unter gleichzeitiger Schwefelausfallung und Sulfatbildung. In absolut 
trockenem Zustande ist saures Zinkpentathionat haltbar, wahrend es 
bei Gegenwart von Feuchtigkeit sich unter Gelbfarbung, verursacht 
durch Schwefelbildung, zersetzt. Die waBrige Lésung reagiert stark 
sauer. Die Analyse des atherfeuchten Salzes ergab ein Verhaltnis: 


Zn:S5 =1: 9,62. 
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Wismutpentathionat 


Wismutpentathionat ist wie Silberpentathionat eine leicht zer- 
setzliche Verbindung, so daB es nicht gelungen ist, das Salz in fester 
Form zu erhalten. Der Versuch, es aus basischem Wismutperchlorat 
durch Umsatz mit Kaliumpentathionat unter Zusatz freier Penta- 
thionsdéure zu erhalten, schlug fehl, da sich der ausgefallene Nieder- 
schlag sofort unter Braunfirbung zersetzte. Es hatte sich Wismut- 
sulfid abgeschieden. Deshalb wurde versucht, Wismutpentathionat 
durch Umsatz 60°/,iger Pentathionsiure mit Wismutacetat') dar- 
gustellen. Der Umsatz ergab jedoch ebenfalls eine braune Fiallung. 
Die Zersetzung des entstandenen Wismutpentathionates wurde also 
durch den Wassergehalt der Saure herbeigefiihrt. Daher wurde die 
Pentathionsiiure durch Eisessig und Essigsiureanhydrid entwiissert. 
Beim Zusetzen des Anhydrids erwirmte sich die Siure und mubte 
stark gekiihlt werden, weil sonst Schwefelausscheidung eintrat. Diese 
Behandlung der Pentathionsiure wurde so lange fortgesetzt, bis bei 
erneutem Zusatz von Anhydrid keine Erwirmung mehr eintrat. Zu 
dieser Pentathionséure wurde nun Wismutacetat gegeben, das sich 
darin klar aufléste. In einem verschlossenen Kolben war die Lésung 
bestandig. An der Luft zerfiel sie jedoch wieder durch Feuchtigkeits- 
spuren unter Wismutsulfidabscheidung. 


Salze der Tetrathionsdure 
(als Beispiele Salze des Cu, Ni, Co, Zn, Mn, Ag, Bi) 

Allgemeines: Die Schwermetalltetrathionate zeigen Alkohol 
gegenuber eine groBe Empfindlichkeit, die sich dadurch kenntlich 
macht, daB die mit Alkohol bei der Darstellung behandelten Salze 
mit Mercuronitratlésung statt der gelben, fiir Tetrathionate charakte- 
ristischen Fallung einen schwarzen Niederschlag geben, wie ihn Tri- 
thionate und Thiosulfate verursachen. Sehr empfindlich waren die 
Tetrathionate gegen héhere Temperaturen beim Eindampfen ihrer 
waBrigen Lésungen. Es wurde deshalb als Lésungsmittel fiir die 
Tetrathionate Aceton verwandt. 

Soweit es gelungen ist, Tetrathionate zu erhalten, waren es feste 
Kérper. Sie gaben alle charakteristischen Reaktionen der Tetra- 
thionate. In trockenem Zustand waren die Salze bestindig. Bei 
Gegenwart von Feuchtigkeit zerfielen sie jedoch schnell unter Abgabe 
von schwefliger Siure. Im Riickstand war dann neben freiem Schwefel 
auch Sulfat nachzuweisen. Die sauren Salze waren bestindiger als 


') Herstellung nach Vantno, Mussanue, Arch. Pharm. 257 (1919), 269. 
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die normalen. Sie vertrugen héhere Temperaturen beim Eindampfey 
und zersetzten sich mit Alkohol nicht so schnell wie die normale 
Salze. 


Kupfertetrathionat 


Reines Kupfertetrathionat ist verschiedentlich darzustellen ver. 
sucht worden. Ks zersetzten sich aber bereits die wiBrigen Lésungen 
unter Abscheidung eines braunen Korpers.1) Wenn es gelang, feste 
Produkte zu erhalten, waren sie so schnell zersetzlich, daB eine Analyse 
nie angefertigt werden konnte.*) Uns ist die Reindarstellung des 
Kupfertetrathionates in fester, allerdings auch nicht lange bestiandiger 
Form gegliickt. 

11,6 g Cu(ClO,).-7H,O und 9,0 g Kahumtetrathionat wurden in 
wiBriger Lésung zusammengegossen. Der nach dem Filtrieren und 
Kindampfen erhaltene feste Riickstand wurde mit Aceton herausgelést 
und in absolutes Benzol filtriert, in dem sich das Kupfertetrathionat 
als schwerfliissiges, dunkelblaues Ol abschied, das an der Luft zu 
einem Kristallbrei erstarrte. Unter oft gewechseltem wasserfreiem 
Ather lieB sich das Ol zu einem feinen, hellblauen Pulver entwissern, 
das im Vakuum iiber Paraffinél und Chlorcalcium schnell vom Ather 
befreit wurde. 

Kupfertetrathionat ist in Wasser, Aceton, Essigester und Acet- 
essigester leicht léslich. Die esterischen Lésungen des Salzes scheiden 
nach kurzer Zeit einen braunen Niederschlag ab. Gleichzeitig tritt 
der Geruch der Thioester auf. 

Die wiBrige Lésung verindert sich beim Ansiéuern nicht. Beim 
Kochen zersetzt sie sich unter Abscheidung von Kupfersulfid. Natron- 
lauge faillt alles Kupfer als Hydroxyd aus und Mercuronitratlésung 
verursacht einen rein gelben Niederschlag. Eine von dem noch voll- 
kommen unzersetzten, aber noch atherfeuchten Kupfertetrathionat 
ausgefiihrte Analyse ergab ein Verhaltnis Cu: 8 = 1: 4,11. 

Es lag nach den Reaktionen und dem analytischen Befund ein 
reines CuS,0, vor. 

Das an der Luft zu einer blauen Kristallmasse erstarrte Ol war 
ebenso wie das feste Salz nicht lange bestiindig und zerfiel nach 
6 Stunden unter Verfirbung in braunschwarz und Abgabe schwef- 
liger Séure. Aus dem Zersetzungsriickstand des Kupfertetrathionates 
war mit Wasser Sulfat herauszuwaschen. Das zuriickbleibende braune 
Pulver ergab bei der Analyse ein Atomverhaltnis von Kupfer zu 





1) F. Kessier, Pogg. Ann. 74 (1848), 256. 
*) T. H. Curtivus u. F. Henxer, Journ. prakt. Chem. (2) 87 (1888), 149. 
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Sehwefel wie 1:1, war also Kupfersulfid. Die blauen aus dem Ol 
erhaltenen Kristalle zersetzten sich ebenso wie das feste Salz bei 
gelindem Erwirmen auf dem Wasserbade zu einer blauschwarzen 
Masse. 

Am Kupfertetrathionat konnte wie am Kupferpentathionat die 
interessante Beobachtung gemacht werden, da8 die wiBrige Lésung 
des reinen Salzes im Gegensatz zum festen Salz bestandig 
ist. Beispiel: Es wurde eine wiBrige Lésung des reinen Salzes her- 
yvestellt und in einem offenen Becherglase sich selbst wberlassen. 
Nach einigen Wochen war die Lésung immer noch klar blau, hatte 
keinen Niederschlag abgesetzt und gab mit Mercuronitratlésung eine 
rein gelbe Farbung, also ein Zeichen, daB kein anderes Polythionat 
vorliegen konnte, da Trithionat oder Thiosulfat, die als Zersetzungs- 
produkte hatten in Frage kommen kénnen, schwarze Niederschlige 
verursachen. In der Lésung war wenig Sulfat nachzuweisen, 
Schwefelwasserstoff fallte alles Kupfer als Sulfid aus. 


Kupfer-diithylendiamin-tetrathionat 


In komplexer Form ist Kupfertetrathionat haltbar, wie Unter- 
suchungen von Morgan und Burstatit und CaLzoLari gezeigt 
haben.1) Durch die Einfithrung von Athylendiamin und ahnlicher 
Verbindungen wird dem Kation die Sulfidbildungsméglichkeit er- 
schwert und eine bestindige Verbindung erhalten. Zur Darstellung 
des komplexen Kupfertetrathionates haben MorGan und BursTau 
das Salz aus seiner wéBrigen Lésung durch Alkoholzusatz aus- 
gefallt. Es ist uns aber nicht méglich, durch Alkoholzusatz zur 
Reaktionslésung ein unzersetztes Kupferdiithylendiamintetra- 
thionat zu erhalten. 

Beispiel: 4,0 g Kupferperchlorat und 8,2 g Kaliumtetrathionat 
wurden in waBriger Lésung zusammengegossen. Zu der vom aus- 
vefallenen KClO, abgesaugten Lésung wurden unter Umrihren 16g 
einer 10°/,igen, waBrigen Athylendiaminlésung gegeben und zur Aus- 
fillung des Tetrathionates Alkohol zugesetzt. Die ausgefallenen 
violetten Kristallnadeln wurden abgesaugt und mit Alkohol und 
Ather nachgewaschen. Die waBrige Losung der Kristalle hellte sich 
beim Ansiuern von intensiv violett zu griinblau auf, gab mit 
Mercuronitrat in schwach salpetersaurer Lésung eine schwarze 
Fallung und entfirbte Jod. Sulfat war stark nachweisbar. Der er- 
haltene Niederschlag bestand demnach aus Thiosulfat und Sulfat. 


') G. T, More@an u. F. H. Burstacy, Catzovari, |. c. 
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Ks lag kein reines Produkt vor. Nun wurde der Versuch noch einma) 
mit denselben Mengen angesetzt, aber das Kupfersalz mit Acetoy 
gefaillt. Ks entstand ein Niederschlag von blaulichvioletten, langen 
verfilzten Nadeln, die mit Aceton und Ather nachgewaschen und jy, 
Vakuum uber Paraffiné] aufbewahrt wurden. Die waBrige Lésuny 
dieses Salzes reagierte gegen Kongopapier alkalisch und wurde dure}, 
Séuren auch griinblau aufgehellt. Sie gab aber in schwach salpeter. 
saurer Loésung mit Mercuronitrat eine gelbe Fallung, Jod wurde 
nicht entfirbt. Sulfat war nicht nachweisbar. Silbernitratlésuny 
gab erst eine weiBe Fallung, die schnell schwarz wurde. Natronlauge 
verinderte die Farbe der Lésung nach tiefblau. Es war also bei der 
Acetonbehandlung ein reines Komplexsalz zu gewinnen. Bei der 
Behandlung mit Alkohol waren Thiosulfat und Sulfat als Zersetzungs- 
produkt entstanden. Durch Umkristallisieren aus wenig Wasser 
wurden die letzten Spuren Kaliumperchlorat entfernt. In trocknem 
Zustande ist das Salz déuBerst bestindig. Durch fliissige schweflige 
Saéure wird es nicht gelést, sondern unter Abscheidung eines braunen 
Korpers zersetzt. 
Die Analyse, berechnet auf Cu-C,H,,.N,-5,0, ergab: 


Berechnet: Gefunden: 
3,95°/, H 15,509/, Cu 14,40/, Cu 3,7°/, H 
11,77°/, C 31,43°/, S 30,4°/, 8 11,1°/, C 


Cu: S =1:4,1; C:H—4:16,04. Nach der Reaktion und der 
Analyse lag ein reines Kupferdiithylendiamintetrathionat vor. 


Nickeltetrathionat 


Nickeltetrathionat ist von Kerssier (I. ¢.) durch Umsatz von 
Bleitetrathionat mit Nickelsulfat als verhaltnismaBig bestindige Ver- 
bindung erhalten worden. Wir konnten bestiatigen, daB dieses Salz 
haltbarer ist, als die anderen Schwermetallpolythionate und auch 
Alkohol gegeniiber nicht die auBerordentlich groBe Empfindlichkeit 
der anderen Salze zeigt. Der von KrssLer angegebene Darstellungs- 
weg ist aber umstindlich und wenig ergiebig, zumal Bleitetrathionat 
als Ausgangsprodukt sehr zersetzlich ist. Desha!b stellten wir das 
Salz nach unserem Verfahren her. 11,4 g Ni(ClO,).-7H,O und 9,0 ¢ 
Kaliumtetrathionat wurden in wiaBriger Losung zusammengegossen 
und der feste Eindampfriickstand mit Alkohol behandelt. Die 
filtrierte, eingedampfte alkoholische Loésung hinterlieB ein festes 
Salz, das, unter Ather zerrieben, sich zu einem staubfeinen, hell- 
griinen und bestindigen Pulver entwissern lieB, das iiber Paraffino! 
aufbewahrt wurde. 
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Nickeltetrathionat ist an der Luft zerflieBlich und gibt mut 
Mercuronitratlésung einen rein gelben Niederschlag. Es ist in Al- 
kohol, Aceton und Wasser leicht léslich. Natronlauge fallt Nickel- 
hydroxyd aus. Die wiBrige Losung des Salzes ist lange unzersetzt 
bestindig, analog wie die des Kupfertetrathionats. Die Analyse be- 
rechnet auf NiS,0,-:7H,O ergab: 


Berechnet: Cefunden: 
Ni 14,35°/, 14,18°), 
S 31,35° , 31,20°) 


Ni: S = 1: 4,03. 
Nach den Analysen und Reaktionen lag reines Nickeltetra- 


thionat vor. 
Kobalttetrathionat 


Kobalttetrathionat wurde aus 11,4g Kobaltperchlorat -7H,O 
und 9,0g Kaliumtetrathionat durch ZusammengieBen der wibrigen 
Lésungen dargestellt. Der Eindampfriickstand wurde wie Nickel- 
tetrathionat weiter behandelt und lie8 sich unter Ather zu einem 
feinen rosaroten Pulver entwassern. 

Kobalttetrathionat ist in trockenem Zustande bestiindig. An 
der Luft ist es zerflieBlich und gibt mit Mercuronitratlésung eine 
gelbe Fallung. Natronlauge fallt blaues Kobalthydroxyd. Die 
wiBrige Lésung ist ebenso wie die des Nickeltetrathionates unzersetzt 
bestindig. Das atherfeuchte Salz ergab ein Verhiltnis: Co:5 

-1:4,07. Es lag reines Kobalttetrathionat vor. 


Zinktetrathionat 


Zinktetrathionat ist bisher nur in saurer Form dargestellt 
worden.’) Uber ein normales Zinktetrathionat liegen keine Angaben 
in der Literatur vor. Es wurde versucht, das normale Zinktetra- 
thionat darzustellen, was auch nach vielen vergeblichen Versuchen 
gelungen ist. Zinktetrathionat ist in trockenem Zustande ein be- 
stindiges, aber gegen geringe Mengen Wasser iuferst empfind- 
liches und leicht zersetzliches Salz, das bei stirkerer Erwirmung 
sofort unter Abgabe schwefliger Siure zerfillt. Man erhalt das Salz 
durch Umsatz der wiBrigen Lésungen von 11,1 ¢ Zinkperchlorat 
und 9,0 g Kaliumtetrathionat. Die abfiltrierte Lésung darf aber bei 
nicht héherer Temperatur als 27° eingedampft werden, da sonst 
augenblicklich die Zersetzung beginnt. Der Eindampfriickstand 
wurde mit Aceton herausgelést, und sofort, weil auch in diesem 
Lésungsmittel schnelle Zersetzung méglich ist, in einen groBen Uber- 


_—_— 





‘) T. H. Curtius u. F. Henke, |. c. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 213. 15 
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schuB von Benzo] filtriert, aus dem das Zinktetrathionat als er. 
starrender, weiBer, éliger Kristallbrei ausfallt, der sich unter 
Ather zu einem feinkristallinen, weiBen Pulver entwassern lift. 
In trockenem Zustande ist Zinktetrathionat bestaindig. In Aceton 
und Wasser ist das Salz leicht léslich. Die waBrige Lésung gibt 
normale Tetrathionatreaktionen. Eine Analyse des atherfeuchten 
Salzes ergab das Verhiltnis: Zn:S—=1:4,2. Nach der Analyse 
und den Reaktionen lag reines Zinktetrathionat vor. 


Saures Zinktetrathionat 


Bereits Curtrus und Henke (l.c.) beschreiben ein von ihnen dar- 
gestelltes saures, aber nicht genau definiertes Zinktetrathionat. Seitdem 
sind aber keine weiteren Versuche mehr zur Nachpriifung dieser An- 
gaben ausgefiihrt worden. Die Existenz des Salzes wird fiir zweifelhaft 
gehalten.!) Es galt daher die Frage der sauren Tetrathionate zu kliren. 

Aus 12,4g K,8;,0, und 6,0g Weinséure wurde eine waBrige 
T'etrathionséurelésung hergestellt, die mit den stéchiometrisch be- 
rechneten 7,4 g Zn(ClO,).:7H,O versetzt wurde. Die filtrierte Lésung 
lieB sich bei 87°C bis zur Trockene eindampfen, ohne daB Zer- 
setzungserscheinungen’ bemerkbar wurden. Das normale Salz 
wire unter diesen Bedingungen lingst zerfallen. Der Ein- 
dampfriickstand léste sich in Alkhol gréBtenteils auf und wurde 
sofort in Benzol filtriert. Dabei schied sich saures Zinktetrathionat 
als weiBes Ol ab, das an der Luft kristallin erstarrte. Das 0! 
selbst lieB sich unter Ather zu einem feinkristallinen Pulver ent- 
wissern, das in trockenem Zustand bestiandig war. 

Saures Zinktetrathionat ist in Alkohol, Aceton und Wasser 
léslich. Die waBrige Lésung gibt reine Tetrathionatreaktionen. 
Sulfat ist nicht nachweisbar. Natronlauge verursacht keine Schwefel- 
ausscheidungen, wie Curtius und Henxet (I. c.) beobachtet haben 
wollen. Es wird durch NaOH nur Zinkhydroxyd ausgeschieden, das 
sich in iiberschiissiger Natronlauge wieder klar auflést. In feuchtem 
Zustand ist das Salz schnell zersetzlich und zerfallt unter Abgabe 
von schwefliger Siure. Im Riickstand sind Sulfat und Schwefel 
nachzuweisen. Die wiBrige Lésung des kristallisierten Salzes reagiert 
gegen Lackmus stark sauer. 

Die Analyse des atherfeuchten Salzes ergab ein Verhaltnis: 
Zn: S$ =1:7,85. Die Reaktionen zeigen in Ubereinstimmung mit 
der Analyse, daB saures Zinktetrathionat vorliegt. 





‘) Gmetin-Kravut, Handbuch der anorg. Chemie Bd. Zn, 8. 243. 
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Mangantetrathionat 


Mangantetrathionat ist wie Zinktetrathionat ein diuBerst emp- 
findliches Salz, das nur im absolut trockenen Zustande vollkommen 
bestindig ist. Es zerfallt in alkoholischer Lésung und gibt dann 
mit Mereuronitratlésung eine schwarze Fillung. 

Die aus 12,0g Mn(ClO,).-6H,O und 10,0 g Kaliumtetrathionat 
erhaltene Reaktionslésung wurde bei 27° zur Trockene verdampft 
und der Eindampfriickstand mit Aceton herausgelést. Um die im 
Lésungsmittel stattfindende, langsame Zersetzung zu vermeiden, 
wurde die Lésung sofort in Benzol filtriert, in dem sich das Salz 
als schwach rosafarbener Kristallbrei abschied. Es lieB sich unter 
Ather zu einem feinen, fast weiBen Pulver entwiissern, das in 
trockenem Zustande bestindig war. Mangantetrathionat ist in 
Aceton und Wasser klar léslich und gibt mit Mercuronitratlésung 
einen rein gelben Niederschlag. Sulfat war nicht nachweisbar. 
Durch Natronlauge wird alles Mangan als Hydroxyd gefallt. Die 
Analyse berechnet auf Mn§$,0,-5H,O ergab: 


Berechnet: Gefunden: 
Mn_14,87°/, 14,92°/, 
S 34,73°/, 35,09°/, 


Silbertetrathionat 


Der Darstellungsversuch des Silbertetrathionates verlief ebenso 
ergebnislos wie der des Silberpentathionates. Beim ZusammengieBen 
der wiBrigen Lésungen von 4,1 g Silberperchlorat und 3,0 g Kalium- 
tetrathionat entstand zuerst ein volumindser weiBer Niederschlag, 
der innerhalb kurzer Zeit iiber gelb und braun in schwarz tberging. 
Bei Ausschlu8 des Tageslichtes verlief die Zersetzung mit derselben 
Geschwindigkeit. Die iiberstehende Lésung des zersetzten Silbersalzes 
reagierte schwefelsauer. Nach dem Neutralisieren und Digerieren mit 
Kaliumeyanid verblieb in der klaren Lésung Kaliumperchlorat. 

Obwohl freies Silbertetrathionat eine noch gréBere Unbestandig 
keit zeigt als Kupfertetrathionat, wurde der Versuch unternommen, 
ein bestindiges Silberdiithylendiamintetrathionat darzustellen. In 
16,0g einer waBrigen 10°/,igen Athylendiaminlésung wurden 3,0 g 
Kaliumtetrathionat gelést und mit einer wiBrigen Lésung von 4,1 g 
Silberperchlorat versetzt. Es trat wieder eine weiBe Fillung ein, die 
schnell iiber braun in schwarz iiberging. Das komplexe Silbertetra- 
thionat hatte sich also in Gegenwart von Wasser genau so schnell 
zersetzt, wie das normale Salz. 

15* 
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Wismuttetrathionat 

Beim ZusammengieBen der wiBrigen Lésungen von 3,5 g Kalium. 
tetrathionat und 7,0 g basischem Wismutperchlorat (BiO-ClO,-H,0) 
fiel ein so volumindéser Niederschlag aus, daB man annehmen muBte, 
da das etwa entstandene basische Wismuttetrathionat entsprechend 
dem Verhalten basischer Wismutverbindungen, in Wasser unldslicl, 
sein wirde. Es wurde deshalb zur Reaktionslésung freie Tetrathion- 
siiure gesetzt. Sie fiihrte die beabsichtigte Verminderung des aus. 
gefallenen Niederschlages herbei. Das dann erhaltene, wasserklare 
Filtrat wurde mit iiberschiissigem Alkohol, in dem es nicht ldéslich 
ist, versetzt und der dabei ausgefallene Niederschlag abgesaugt und 
mit Alkohol-Ather nachgewaschen. Uber Chlorcalcium und Paraffiné| 
wird das Salz staubtrocken. Das Wismuttetrathionat war von rein fF 
weiBer Farbe und in trockenem Zustande bestindig. In Wasser léste 
es sich nicht auf, sondern erst nach Zusatz von verdiinnten Sauren. Es 
gab reine Tetrathionatreaktionen. Wurde die waBrige Aufschlammung 
des Salzes, die gegen Lackmus sauer reagierte, gekocht, so wurde sie 
in ihrer Zusammensetzung immer basischer, bis zum SchluB reines 
Wismuthydroxyd zuriickblieb, das beim Lésen in Salpetersaiure mit 
Mercuronitratlésung keine Gelbfirbung mehr verursachte. Die an- 
gesiiuerte, wiBrige Lésung des Salzes zersetzte sich beim Kochen 
unter Abscheidung von braunem Wismutsulfid. Kupfersulfatlésung 
veriinderte die wiBrige Lésung beim Kochen nicht. Beim trockenen 
Krhitzen zerfiel das Wismutsalz unter Abgabe von Schwefel und 
schwefliger Saéure. Im Riickstand war dann Sulfat nachzuweisen. 
Die Analyse ergab ein wasserfreies Wismuttetrathionat, dem wir die 
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Formel Bi = 8,0. 
>O 
Bi = 8,0, 


zuschreiben méchten. Verhaltnis: Bi: S = 2: 8,28. 


Salze der Trithionsadure 

Allgemeines: Nach der Methode des Umsatzes der Kalium- 
polythionate mit Perchloraten wurden auch Schwermetalltrithionate 
darzustellen versucht. Dabei zeigte sich jedoch eine Eigentiimlich- 
keit. Der Umsatz verlief gemai8 der Reaktionsgleichung quantitativ, 
aber die Analyse des erhaltenen festen Salzes ergab stets ein Atom- 
verhaltnis von Metall zu Schwefel, das unter dem geforderten, von 
1:3 lag. Die Schwermetalltrithionate hatten also wihrend der Dar- 
stellung bereits weiter reagiert_ und waren in Zersetzung iiber- 
gegangen. Nur schnell im Vakuum eingedampfte Lésungen ergaben 
ein Verhiltnis, das bei 1:3 lag, jedoch nie erreicht wurde. 
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Da wir erst an ein Versagen unserer Methode glaubten, wurde 
auf dieselbe Art Bariumtrithionat hergestellt, das aber bei der 
Analyse das richtige Verhaltnis von 1:3 ergab. Damit war an und 
fir sich die Brauchbarkeit des Darstellungsverfahrens erwiesen. 

Die Aufklirung iiber die merkwiirdigen Zersetzungserschei- 
nungen der Trithionate gab das Verhalten einer wiBrigen Kupfer- 
trithionatlésung. 

Dieses Salz ist von den Kupferpolythionaten die leichtest zer- 
setzliche Verbindung. Eine etwa 75 cm® betragende wiaBrige Lésung, 
die mit 7,5g Kupferchlorat und 5,5 ¢ Kaliumtrithionat hergestellt 
war, wurde in einem offenen Becherglase sich selbst iiberlassen. 
Schon am nachsten Tage war eine Verfirbung der urspriinglich klar 
blauen Lésung in griin eingetreten, ohne daB jedoch eine Triibung 
vorhanden war. Am dritten Tage war die Lésung durch einen feinen 
gelben K6orper getriibt, der sich am fiinften Tage vollkommen als 
gelber kristallisierter'), mit wenigen schwarzen Stellen durch- 
setzter Niederschlag abgesetzt hatte. Die qualitative und quanti- 
tative Untersuchung ergab, daB der Niederschlag aus Cuprothio- 
sulfat bestand, dem Spuren Cuprosulfid beigemischt waren. 

Die tiber dem Cuprothiosulfat stehende klar blaue 
Lésung enthielt viel Sulfat und gab iiberraschenderweise 
mit Mercuronitratlésung die fir Tetra- und Pentathionate 
charakteristische gelbe Fallung, wahrend die urspriingliche 
Lésung als Reaktion auf Trithionat eine tief schwarze Fillung ver- 
ursacht hatte. Die weitere Untersuchung zeigte, daB aus 
dem Trithionat Tetrathionat gebildet worden war. 

Dieses auBerst merkwiirdige Verhalten des Kupfertrithionates 
veranlaBte uns, den Reaktionsverlauf der Zersetzung quantitativ zu 
verfolgen. Dabei konnte festgestellt werden, daB das Trithionat zu 
Schwefelsiure und Cuprithiosulfat zerfallen war, das sich unter Cupro- 
thiosulfatabscheidung selbst zu Cupritetrathionat aufoxydiert hatte. 

Der Reaktionsverlauf wird durch folgendes Schema veranschaulicht : 


I. 3Cu$,0, + 3H,O = 3CuS,0, + 3H,SO, 
IT. 3CuS,0, = CuS,0, + Cu,§8,0, 
Ill. 3Cu8,0, + 3H,O = CuS,0, + Cu,8,0, + 3H,S80,.”) 





1) Dabei war ein von allen Beimengungen freies und nach der Analyse 
vollig reines, hexagonal kristallisierendes Cu,S,0, in Kristallen bis zu 5 mm 
Lange zu erhalten. 

*) In einem verschlossenen GefiB dauerte die Zersetzung der waBrigen 
Kupfertrithionatlésung bedeutend linger und war oft erst nach 12—14 Tagen 





2830 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 213. 1933 


Der Reaktionsverlauf konnte quantitativ bestatigt werden. Es ge. 
lang auch nebenbei das intermediér gebildete Cuprithiosulfat fi, 
kurze Zeit zu fassen. 

Drei Analysen aliquoter Teile der Lésung ergaben jedesmal eiy 
sehr genaues Molverhiltnis von Tetrathionat zu Thiosulfat zu Sulfa: 
wie 1:1:8. Es sind also aus drei Molen Trithionat ein Mol Tetra. 
thionat, ein Mol Thiosulfat und drei Mole Sulfat gebildet worden, 

Das eigenartige Verhalten des Kupfertrithionates war die Er. 
klarung fiir den Zerfall der anderen Schwermetalltrithionate; alle 
Schwermetalltrithionate werden wie das Cu-Salz durch 
Wasser zu Sulfat und Thiosulfat zerlegt, nur mit dem Unter- 
schied, daB sich die entstandenen Schwermetallthiosulfate nicht wie 
Cuprithiosulfat selbst zu Tetrathionaten weiter aufoxydieren kénnen. 
Der Zerfall geht demnach vor sich nach: 

IV. MeS,O, + H,O = MeS,O, + H,SO,. 

Es war also nicht verwunderlich, daB aus den Schwermetall- 
trithionaten Thiosulfate geworden waren, die stets nahezu das Atom- 
verhaltnis 1:2 von Metall zu Schwefel ergaben. 

Die Trithionatlésungen werden wihrend des Zerfalls sauer. Da 
die in Freiheit gesetzte Trithionsiure selbst nicht bestiandig ist, wird 
ein einmal eingetretener Zerfall von selbst weiter verlaufen, bis nur 
noch Thiosulfat in der Lésung vorhanden ist. Aber auch auf dieser 
Stufe bleibt die Zersetzung nicht stehen. Die gebildete Schwefelsaure 
zerlegt das Thiosulfat sofort weiter unter Metallsulfidabscheidung und 
erneuter Bildung von Schwefelsiure. Dieser typische Zersetzungs- 
verlauf konnte besonders am Zinktrithionat beobachtet werden, in 
dessen Eindampfriickstand nur noch Sulfid, Sulfat und _freier 
Schwefel nachzuweisen waren. 

Trotz der Zersetzlichkeit der Thiosulfate durch Schwefelsdure 
wurden in vielen Fallen jedoch thiosulfathaltige Salze erhalten. 
Z. B. ergab eine sehr schnell im Vakuum eingedampfte Kobalt- 
trithionatlésung ein Verhaltnis von Co: 8, das tiber 1: 2,5 lag, also 
ein Zeichen, daB noch unzersetztes Trithionat vorhanden war. In 
diesem Fall war durch den langsamen verlaufenden Zerfall nach 


beendet. Statt des gelben Cuprothiosulfatniederschlages hatte sich ein schwarzer 
Niederschlag abgesetzt, der aus Cuprosulfid und Cuprisulfid zu gleichen Teilen 
bestand und durch Zersetzung des Cuprothiosulfates entstanden war. In der 
iiberstehenden klarblauen Lésung war jedoch das Verhialtnis von Tetrathionat zu 
Sulfat wie 1:6. In diesem Fall ist der noch zu erérternde Zersetzungsverlauf 
verwickelter und entsprach einem Umsatz nach: 4CuS,0, + 6H,O = Cu,8 - 
CuS_ + CuS,0, + 6H,SO,. 
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Gleichung IV erst wenig Schwefelsiure entstanden, die einen quanti- 
tativ zersetzenden EinfluB auf das Thiosulfat auszuiiben nicht im- 
stande war. Beim Zink- und Mangantrithionat verlief die Zersetzung 
nach Gleichung IV bedeutend schneller als beim Kobalttrithionat. Es 
wurden dabei nur Zerfallsprodukte des Thiosulfats erhalten. 


Die Zersetzung des Schwermetallthiosulfats konnte 
aber durch Zusatz des entsprechenden Schwermetall- 
carbonats zur eindampfenden Trithionatlésung  voll- 
stindig verhindert werden, indem die entstehende Schwefel- 
siure sofort neutralisiert wurde. Die Zersetzung der Trithionatlésung 
selbst trat auch bei Anwesenheit von Carbonaten ein, da diese 
schwach alkalisch reagieren und die Aufspaltung des Trithionatsiure- 
molekiils durch Wasser noch beférdern. Nach diesem Verfahren 
konnten zwar keine Trithionate aber analysenreine, bis- 
her nicht bekannte, einfache Schwermetallthiosulfate er- 
halten werden. 

Die Bestimmung der Oxydationsstufe des Schwefels ergab, daB 
Thiosulfate vorlagen. Die Anwesenheit eines anderen Polythionates, 
das das Verhaltnis 1:2 erforderte hatte, also des Dithionates, war 
somit ausgeschlossen. Die Anwesenheit von Dithionat war aber 
sowleso sehr unwahrscheinlich, da Dithionate aus Trithionaten nur 
durch Oxydation entstehen kénnen, wihrend alkalische Zersetzung 
Trithionate quantitativ in Thiosulfat und Sulfat verwandelt. 

Die dargestellten, neuen Schwermetallthiosulfate 
waren in Alkohol, Aceton und Acetophenon leicht léslich, 
sehr hygroskopisch und nur in absolut trockenem Zustand 
vollkommen bestaindig. In feuchtem Zustand zerfielen sie 
schnell. Beim Offnen der die Salze enthaltenden Exsikkatoren trat 
dann SO, auf und im Riickstand war Sulfat nachzuweisen. In 
chemischer Hinsicht verhielten sich diese Thiosulfate 
duBerst merkwirdig, denn sie gaben nicht alle charakte- 
ristischen Reaktionen der Thiosulfate, sie entfirbten 
z. B. kein Jod. Sie entfarbten aber sofort die geforderte Jodmenge, 
sobald man das Meiali mit NaOH abgeschieden und abfiltriert und 
danach das Filtrat mit Essigsiure schwach angeséuert hatte. Beim 
Krhitzen mit verdiinnten Séuren wurde nur langsam 
Schwefel abgeschieden. Mit Mercuronitrat gaben sie eine tief- 
schwarze Fillung. 

Kine Molekulargewichtsbestimmung, die an CoS,0, in Aceto- 
phenon ausgefiihrt wurde, ergab, daB dieses Thiosulfat einmolekular 
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ist. Man hat also, wenn man den Befund auf die anderen Schwer. 
metallthiosulfate erweitern darf, einmolekulare Salze vorliegen, 
Infolge der Verschiedenheiten der Reaktionen gegen die bekannten 
Thiosulfate miissen wir die bisher ihrer Entstehung und den ana. 
lytischen Ergebnissen nach neuen Thiosulfate als Salze einer isomeren 
Thioschwefelsiure auffassen. Diese kann keine freie SH-Gruppe ent- 
halten, weil, wie der Oxydationsvorgang mit Jod an der gewohn. 
lichen Thioschwefelsiure zeigt, nur unmittelbar an ein Schwefelatom 
gebundener Wasserstoff mit Jod reagiert, wie es z. B. auch der Vor- 
gang H,S + J, =2HJ-+5 beweist. Eine solche Auffassung ist 
vielleicht berechtigt, da von der der Thioschwefelsiure sehr nahe 
stehenden schwefligen Séure Isomerieerscheinungen bekannt und 
experimentell bewiesen sind.*) 

Im folgenden werden die erhaltenen Salze einzeln beschrieben. 
An unzersetzten Trithionaten gelang es auBer Bariumtrithionat nur 
ein komplexes Kupfertrithionat und ein basisches Wismuttrithionat 
zu erhalten. 

Kupfertrithionat 


Kupfertrithionat ist von den Kupferpolythionaten die leichtest 
zersetzliche Verbindung. Es ist uns nicht gelungen, ein bestandiges 
Salz zu erhalten. Eine wiaBrige Lésung des Salzes zersetzt sich, wie 
wir soeben zeigten, unter Cuprothiosulfatabscheidung und Schwefel- 
siurebildung zu Cupritetrathionat. Im Vakuum_ eingedampfte 
Ldésungen verhielten sich ebenso. Selbst ein Zusatz von Kupfer- 
carbonat war ohne EinfluB. Aus der urspriinglichen, das Trithionat 
enthaltenden Lésung war nach dem Eindampfen im Vakuum durch 
Kixtraktion des festen Riickstandes mit Alkohol oder Aceton und 
KingieBen der alkoholischen Lésung in Benzol ein blaues, éliges 
Produkt zu gewinnen, das mit Mercuronitrat die fiir Trithionate 
charakteristische schwarze Fallung gab. Aber das blaue Ol schied 
alsbald so viel gelbes Salz aus, daB es schien, als ob es erstarrte. 
Dabei wurde es gelbgriin. Schiittelte man jetzt das Ol mit Aceton, 
so lieB sich durch EingieBen der Acetonlésung in Benzol abermals 
ein blaues Ol gewinnen, das aber mit Mercuronitrat einen rein gelben 
Niederschlag gab. 

Es hatte sich also in dem 6ligen, aus Kupfertrithionat ent- 
standenen Cuprithiosulfat, das noch aus dem Eindampfriickstand 


') Vel. z. B. F. Rascure, Sehwefel und Stickstoffstudien S. 225 u. f. Uber 
die Schwermetallthiosulfate werdeti wir genaueres nach AbschluB einer noch 
im Gange befindlichen Untersuchung berichten. 
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herauslésbar war, die Umsetzung zu Kupfertetrathionat unter Cupro- 
thiosulfatabscheidung vollzogen. Das intermediar erhaltene Cupri- 
thiosulfat entfirbte Jodlésung und schied ganz normal Cuprojodid 
aus. Das ausgefallene Cuprothiosulfat wurde mit Aceton aus- 
gewaschen. Es war ein feines gelbes Pulver von cadmiumsulfid- 
ahnlicher Farbe. 


Kupfer-diathylendiamin-trithionat 


Durch Einfiithrung des Athylendiamins in das Molekiil der Tri- 
thionsdure ist es gelungen, ein komplexes Kupfertrithionat als ein 
bestandiges Salz zu erhalten.!) MorcGan und Burstauu haben beim 
Ansiuern der waBrigen Loésung des Salzes in der Kialte einen Sulfid- 
niederschlag erhalten, den die Trithionate unter diesen Bedingungen 
nicht geben diirfen. Wir haben deshalb das Salz nach unserem Ver- 
fahren hergestellt und ein sehr reines Produkt erhalten, das diese 
Reaktion, die einer Verunreinigung durch Thiosulfat zugeschrieben 
werden muB, nicht gab. 4,0g¢ Kupferperchlorat und 3,0 g Kalium- 
trithionat wurden in waBriger Loésung zusammengegossen und zu 
der vom KCIO, abfiltrierten Lésung unter Umrihren 16,0 ¢ einer 
10°/,igen waBrigen Athylendiaminlésung gesetzt. Die Farbe der 
Reaktionslésung schlug dabei nach roétlich-violett um. Durch Alkohol 
wurde das komplexe Kupfersalz in rétlich-violetten, seidigglinzen- 
den, verfilzten Nadeln ausgefallt, und durch Umkristallisieren aus 
Wasser von den letzten Spuren KCIO, befreit. 

Die waBrige Lésung des Salzes ist intensiv gefirbt und reagiert 
gegen Kongopapier deutlich alkalisch. Mit Saéuren geht die Farbe 
der Lésung in griinblau iiber; die angesiuerte Lésung erscheint be- 
standig und gibt in der Kalte keinen Sulfidniederschlag, wie ihn 
Morcan und Burstauu (I. c.) beobachtet haben, deren Produkt 
Thiosulfat enthielt. Erst in der Siedehitze tritt dieser, fiir die Tri- 
thionate charakteristische Niederschlag auf. Eine schwach salpeter- 
saure Losung gibt mit Mercuronitrat eine schwarze Fallung und mit 
Silbernitrat einen weiBen Niederschlag, der schnell tiber gelb und 
braun in schwarz iibergeht. BaCl, verursacht in der Kilte keinen 
Niederschlag, erst in der Siedehitze tritt ein weiBer Niederschlag auf. 
Jodlésung wird nicht entfirbt. NaOH verindert die Farbe der 
Lésung in tiefblau. Das trockene Salz ist bestindig. Fliissige SO, 
lost das Salz nicht, sondern zersetzt es unter Abscheidung eines 
braunen Kérpers. Die Analyse ergab berechnet auf CuC,H,,.N,8,0,: 


1) G. T. Morgan u. F. H. Bursratt, |. c. 
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Gefunden: Berechnet: | 
Cu 16,23°/, 16,91°/, 
S 25,41°/, 25,58°/, | 
C  12,69°/, 12,77°/, 
H 4,02°/, 4,29°/, 


als molekulare Verhaltnisse: Cu: S$ = 1:3,1, C:H = 4: 16,3. 


gf APO Oe" caer LEY 


Nickeltrithionat und Nickelthiosulfat 


Nickeltrithionat war eins der von uns zuerst hergestellten Tri. 
thionate, an denen wir die eigenartigen Zersetzungserscheinungen der 
Trithionate beobachten konnten. Zwecks Herstellung wurden dic 
wiBrigen Lésungen von 11,0g Kaliumtrithionat und 15,0 g Nickel. 
perchlorat zusammengegossen und die Lésung im Vakuum ein. 
gedampft. Der Riickstand wurde mit Alkohol ausgezogen. Dic 
alkoholische Lésung wurde filtriert, zur Trockene eingedampft und 
der Salzriickstand mit Ather nachbehandelt. Das erhaltene Salz 
war an der Luft zerflieBlich und gab in der Analyse ein Atom- 
verhailtnis Ni: S = 1:2,5 entgegen dem erwarteten Verhiltnis 1:3 
der Trithionate. Es hatte also ein Teil des Trithionats bereits eine 
Verinderung erlitten. Der gleiche Versuch wurde noch einmal an- 
gesetzt, aber das Trithionat unter Nickelearbonatzusatz zur Trockene 
eingedampft. Der Riickstand wurde wie das erstemal mit Alkoho! 
extrahiert, die alkoholische Lésung vom Sulfat und Carbonat ab- 
filtriert und eingedampft. Das mit Ather nachbehandelte Salz hatte 
eine griine Farbe, war an der Luft zerflieBlich und gab bei der Ana- 9 
lyse ein Verhaltnis Ni: S = 1:1,94. Aus dem Trithionat hatte sich } 
also analog den Erscheinungen am Kupfersalz Thiosulfat gebildet. — 
Die waBrige Lésung des Salzes gab wie die Thiosulfate mit Mercuro- 
nitrat einen schwarzen Niederschlag. Beim Erwarmen zersetzte sich 
die Lésung nicht. Erst bei Saéurezusatz wurde langsam Schwefel 
ausgeschieden. Jodlésung wurde aber nicht entfarbt. 

Nach den Reaktionen und dem gefundenen Verhialtnis Ni: 5 
== 1: 1,94 lag ein reines NiS,O, vor. Dieser Befund wird durch die 
Bestimmung der Oxydationsstufe des Schwefels gestiitzt, die wir 
zwar nicht am Nickelsalz, sondern an dem auf dieselbe Weise her- 
gestellten Kobaltsalz vornahmen. 

Die wiBrige Lésung von Nickeltrithionat ist in gewissen Grenzen 
bestiindig und zeigt nicht die am Kupfertrithionat beobachtete Zer- 
setzlichkeit. Beispiel: Eine Nickeltrithionatlésung wurde in einem 
offenen Becherglase sich selbst iiberlassen und war nach 6 Tagen 
noch nicht zerfallen. Sie war klar geblieben und gab mit Mercuro- 
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nitrat einen schwarzen Niederschlag. Jodlésung wurde nicht ent- 
farbt. Sulfat war aber nachweisbar, also ein Zeichen, daB die Zer- 
setzung des Trithionats in Thiosulfat begonnen hatte. 


Kobalttrithionat und Kobaltthiosulfat 

Die Salze wurden wie die entsprechenden Nickelverbindungen 
aus 11,0 g Kaliumtrithionat und 15,0 g Kobaltperchlorat dargestellt. 
Sie hatten dieselben Eigenschaften wie die Ni-Salze. Eine ohne 
Carbonatzusatz eingedampfte Reaktionslésung ergab bei der Analyse 
einen Wert fiir Co: 8, der unter 1:3 lag. Das Kobalttrithionat war 
also auch zum Teil zerfallen. Erst bei Carbonatzusatz wurde das 
genaue Verhaltnis der Thiosulfate von 1:2 erreicht. 

Kobaltthiosulfat ist von rosenroter Farbe, lést sich in Alkohol, 
Aceton, Acetophenon und KEstern leicht auf. Es ist an der Luft 
zerflieBlich. In vollkommen trockenem Zustande ist es bestiandig. 
An der Luft tritt durch Feuchtigkeit rasch Zersetzung ein, die sich 
durch Abgabe schwefliger Séiure und in Gegenwart von Sulfat be- 
merkbar macht. In fliissiger schwefliger Saéure ist das Salz unldéslich. 
Die waBrige Lésung entfirbt kein Jod. Mercuronitratlésung ver- 
ursachte eine schwarze Fiallung und Kupfersulfat gab in der Hitze 
einen braunschwarzen Niederschlag. 

Ohne Carbonatzusatz eingedampftes Salz ergab ein Verhaltnis: 
Co: S$ = 1: 2,66; mit Carbonat eigedampftes Salz ein Verhialtnis: 
Co:S$ =1:2,12 statt 1:2 fir Thiosulfat. 

Um feststellen zu kénnen, ob ein reines Thiosulfat in der Ver- 
bindung vorlag, wurde eine Bestimmung der Oxydationsstufe des 
Schwefels in der von BuNsEN angegebenen Apparatur vorgenommen. 

Oxydationsstufe: gefunden 3,7; berechnet fiir Thio- 
sulfat 4,0. 

Es lag also ein Thiosulfat vor. 

Kime Molekulargewichtsbestimmung wurde in Acetophenon vor- 
genommen. 0,0956g des Salzes ergaben in 32,4918 g Acetophenon 
gelést eine Gefrierpunktserniedrigung von 0,087°. 

Molekulargewicht: berechnet 171; gefunden 189,9. 


Zinktrithionat und Zinkthiosulfat 
Forpos und Gé&x1s1) stellten fest, da® Zinktrithionat ein sehr 
schnell zersetzlicher Kérper sein mu8. Als wir die aus 5,5 g Kalium- 
trithionat und 7,2g Zinkperchlorat erhaltene Lésung nach dem 
Filtrieren eindampften, hinterblieb nur Sulfat, Sulfid und freier 


1) M. J. Forpos u. A. Géiis, Compt. rend. 16 (1843), 1070. 
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Schwefel. Das durch die Zersetzung aus dem Trithionat entstanden¢ 
Thiosulfat war, wie wir von dem Verhalten des Kupfersalzes her 
wissen, durch die gleichzeitig auftretende Schwefelséure zerset,; 
worden. Erst als etwa 5,0 g Zinkcarbonat der eindampfenden Lésuny 
zugesetzt wurde, war es moglich, ein unzersetztes Zinkthiosulfat 7 
erhalten. Aus dem Eindampfriickstand der Reaktionslésung wurde 
das Salz durch Aceton herausgelést und die acetonische Lésung in 
Benzol filtriert. Das ausgefallene weiBe Ol lieB sich unter absoluten 
Ather zu einem weiBen, hygroskopischen Pulver entwissern, das im 
Vakuum itiber Paraffin6él und Chlorcalcium trocken und geruchlos wurde. 

Das Salz lost sich ohne Riickstand in Aceton auf, gibt in waBriger 
Losung mit Bariumchlorid keine Triibung, entfarbt keine Jodlésung 
und gibt mit Mercuronitratlésung einen schwarzen Niederschlag. 
Kupfersulfat verursachte in der Hitze eine braunschwarze Fillung. 
Durch geringe Feuchtigkeitsspuren zerfiel das Salz schnell unter Ab- 
gabe schwefliger Saiure und Sulfatbildung. Das atherfeuchte Salz 
zeigte ein Verhaltnis: Zn: S =1:2,18. Nach diesem Befunde und 
den Reaktionen lag reines Zinkthiosulfat vor. 


Mangantrithionat und Manganthiosulfat 


Die durch ZusammengieBen der waBrigen Lésungen von 
Manganperchlorat und 5,5 g Kaliumtrithionat erhaltene leicht zer- 
setzliche Mangantrithionatlésung wurde nach den Erfahrungen gleich 
mit Carbonatzusatz im Vakuum eingedampft. Der feste Eindampf- 
riickstand wurde mit Aceton digeriert und das nach Abdampfen der 
acetonischen Lésung erhaltene Salz mit Ather nachbehandelt. Das 
Salz wurde im Vakuum iiber Paraffinél aufbewahrt. Es hatte eine 
schwach rosa Farbe und war an der Luft zerflieBlich. In Aceton, 
Alkohol, Acetophenon und Estern léste es sich klar auf. In trockenem 
Zustande war das Salz bestiéindig und gab alle charakteristischen 
Thiosulfatreaktionen. Jodlésung wurde aber nicht entfarbt. In 
feuchtem Zustande zerfiel das Salz unter Abgabe schwefliger Saure. 
Es war dann Sulfat im Riickstand nachweisbar. Das atherfeuchte 
Salz ergab ein Verhialtnis: Mn:S =1:2,18. Nach den Reaktionen 
und dem Verhiltnis Mn: S war das Salz ein reines Manganthiosulfat. 


| ad 


(,0g 


Silbertrithionat 
Der Darstellungsversuch des Silbertrithionats verlief ebenso er- 
gebnislos, wie die der anderen Silberpolythionate. 4,0 g Silber- 
perchlorat und 2,7 g Kaliumtrifhionat wurden in wiBrger Lésung 
zusammengegossen, wobei ein volumindser Niederschlag ausfiel, der 





0) 

















Fs eee pe ene - 





ne 


her 
zt 


Zu 





. 
eaten then 





0. y. Deines u. E. Christoph. Schwermetallpolythionate und ihre Darstellung 287 


in wenigen Sekunden iiber gelb und braun in schwarz iiberging. Der 
AusschluB des Tageslichts veriinderte das Resultat nicht. Das zuerst 
gebildete Silbertrithionat hatte sich in aihnlicher Weise wie die an- 
deren Silberpolythionate zu Sulfid u. a. zersetzt. Bei Gegenwart 
von Silbercarbonat verlief die Zersetzung mit derselben Geschwindig- 
keit. Die tberstehende Lésung des Reaktionsproduktes reagierte 
schwefelsauer. Nach dem Digerieren mit Kaliumeyanid verblieb in 
der nunmehr klaren Lésung nur noch das ausgefallene Kalium- 
perchlorat. 
Wismuttrithionat 

Zur Darstellung des Wismuttrithionats wurden in einer aus 15 g 
Weinsiure und 14¢ Kalhumtrithionat hergestellten ‘rithionsiiure 
3g Kaliumtrithionat gelést und in eine wiéBrige Lésung von 7 ¢ 
Wismutperchlorat gegossen. Dabei entstand eine nicht ganz klare 
Losung, die filtriert wurde.!) Das wasserklare, das Wismuttrithionat 
enthaltende Filtrat wurde sodann mit Alkohol versetzt, wobei das 
Wismutsalz ausfiel, abgesaugt und mit Alkohol und Ather nach- 
behandelt. 

Das trockene Wismutsalz war von rein weiBber Farbe, zerfiel 
aber an der Luft in feuchtem Zustand unter Braunfirbung. In 
trockenem Zustand war es unzersetzt bestaindig. In Wasser ist das 
erhaltene Wismuttrithionat nicht ldslich. Beim Kochen zersetzt 
sich die Aufschwemmung in Wasser unter Braunfirbung.  Ver- 
diinnte Saéuren lésen das Salz klar auf. Diese Lésung zersetzte sich 
ber Nacht beim Stehen an der Luft. Durch Kochen wird die Zer- 
setzung unter Wismutsulfidabscheidung beschleunigt. Mercuronitrat- 
losung verursacht eine tiefschwarze Fallung. Jodlésung wird nicht 
entfarbt. Sulfat war im Salz nicht nachweisbar. Erst in der Siede- 
hitze trat mit BaCl, ein Niederschlag auf. Kupfersulfatlésung ergibt 
beim Kochen eine braunschwarze Fillung. Die waBrige Auf- 
schwemmung des Salzes reagiert gegen Lackmus sauer. Beim 
trockenen Erhitzen zerfallt Wismuttrithionat unter Abgabe von 5 
und SO,. Im Glihriickstand ist Sulfat nachweisbar. 

Nach den Reaktionen liegt ein Wismuttrithionat vor. Die Ana- 
lyse ergibt ein Verhialtnis: Bi: S = 2:38,3. Wir mdéchten fiir das 
Wismuttrithionat nachstehende Formel aufstellen: 


Bi = O 
>S,0,. 
Bi = O 


') Der Zusatz von Trithionsdure im Uberschu8 ist notwendig, weil sonst 
ein schwer lésliches, basisches Wismuttrithionat ausfallt. 








238 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 213. 1933 


Bemerkenswert ist, daB sich die Basizitat der Wismutsalze nach dey 
Stirken der Séuren richtet. Die stairkere Tetrathionséure bildet 
das Salz: Bi = S,0, 
>O 
Bi = 8,0,. 
Die schwichere Trithionsiure das Salz: 


Bi = O 
> 8,0, 
B= O. 


Zusammenfassung 


Es wird ein Verfahren angegeben, mit dessen Hilfe 
Schwermetallpolythionate dargestellt werden kénnen. 

Setzt man die Kaliumpolythionate mit Silicofluoriden, Tar- 
traten oder Perchloraten um, so fallt ein schwer lésliches Kaliumsalz 
aus, und in der Lésung verbleibt das gesuchte Schwermetallpoly- 
thionat. 

Beim Durchpriifen der verschiedenen Verbindungen erwies sich: 
der Umsatz mit den Perchloraten am geeignetsten, da diese Salze 
leicht léslich sind. 

Der Zerfall der Schwermetallpolythionate in waBriger 
Lésung ist auf Grund experimenteller Erfahrung eine ver- 
hailtnismé&Big nicht sehr schnell verlaufende Reaktion. 
Wenn man das Wasser bei der Darstellung médglichst 
schnell entfernt, kann man normale, reine Schwermetal!- 
salze der Polythionsauren herstellen. 

Die Schwermetallpolythionate sind zersetzliche Kdérper, bei 
deren Darstellung es notwendig war, auch die letzten Feuchtigkeits- 
spuren zu entfernen. Es wurden von Co, Ni, Zn, Mn, Cu und Bi 
polythionsaure Salze als Beispiele dargestellt. 

Die charakteristische EKigenschaft aller festen Schwer- 
metallpolythionate, mit Ausnahme der Wismutverbin- 
dungen, ist, da8 sie hygroskopisch sind und sich in orga- 
nischen Lésungsmitteln zB. Alkohol, Aceton, Aceto- 
phenon und verschiedenen Estern leicht lésen. 

Da Penta- und Tetrathionsiure starke Saéuren sind, war es mdég- 
lich, definierte saure Salze der beiden Séuren darzustellen. 

Verschiedene Salze der Polythionsduren sind in festem Zustande 
nur kurze Zeit bestaindig. Auffallend dagegen ist die Bestandigkeit 
ihrer wiBrigen Lésungen, was auf Einlagerung von Wasser als Kom- 
plexbildner in das Molekiil zuriickzufiihren ist. Diese Ansicht wird 
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dadurch bestitigt, daB bestindige, komplexe Schwermetallpoly- 
thionate mit Athylendiamin, Pyridin und ahnlichen Verbindungen 
bekannt sind. Die Darstellungsvorschrift der komplexen Kupfer- 
diithylendiaminpolythionate ist verbessert worden. 

Bei der Herstellung der Schwermetalltrithionate wird gezeigt, 
daB das Molekil der Trithionsiure durch Wasser in Thiosulfat und 
Sulfat aufgespalten wird. Durch Neutralisation der entstandenen 
Schwefelsiure mit Carbonaten war es mdglich, bisher unbe- 
kannte, nicht komplexe reine Schwermetallthiosulfate 
darzustellen. Diese sind ebenfalls in organischen Lésungs- 
mitteln léslich. Sie unterscheiden sich in ihren Reaktionen 
vom Natriumthiosulfat, denn sie entfirben kein Jod. 
Setzt man sie aber mit NaOH um, filtriert das Metallhydroxyd ab, 
so entfirbte die Lésung nach Anséuern mit Essigsiure sofort die 
entsprechende Menge Jod. Eine Molekulargewichtsbestimmung in 
Acetophenon ergab, da8 sie einmolekular sind. Wir fassen sie als 
Salze einer isomeren Thioschwefelsiure auf. Die Oxydationsstufe 
des Schwefels in ihnen ist die des Thiosulfats. 

Kupfertrithionat ist bei der Aufspaltung durch Wasser besonders 
bemerkenswert, weil einmal ein festes, reines kristallisiertes Cupro- 
thiosulfat erhalten wird, und gleichzeitig durch die oxydierende 
Wirkung des Cupriions das intermediir auftretende Cuprithiosulfat 
zu Cupritetrathionat aufoxydiert wird. 

Ks wird der quantitative Verlauf der Reaktion festgestellt. 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Mai 1933. 
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Zusammensetzung von Berlinerblau und Turnbullsblau 
Einflu8 der Adsorption auf die Zusammensetzung 
Von ABANI Kk. BuarracHarya und N, R. Duar?) 

Wenn eine Lésung von Ferrichlorid mit einer Lésung von 
Kaliumferrocyanid gemischt wird, fallt Ferriferrocyanid Fe,{Fe(CN),|, 
oder Fe,(CN),.) Fe: CN = 7:18 = 1:2,57|] aus. Wenn andererseits 
errosalzlésung mit K,Fe(CN), gemischt wird, ist eine Verbindung 
der Formel Fe,| Fe(CN),|, oder Fe,(CN),. za erwarten, in der Fe: CN 
§:12 = 1:2,4 ist. 

Diese Verbindungen aber erleiden Umwandlungen, weil in der 
ersten der positive ‘Teil oxydierend ist und mit dem reduzierenden 
Ferrocyanidrest reagieren kann, waéhrend andererseits das Ferro- 
eisen der zweiten Verbindung mit dem negativen oxydierenden 
erricyanidrest in Reaktion tritt. Demnach ist es wahrscheinlich, 
daB unter giinstigen Verhiltnissen die Zusammensetzung der beiden 
Verbindungen gleich werden wird, so daB Fe,.(CN)s, oder Fe,(CN), 
entsteht, worin also Fe:(CN) =1:2,5. Wenn diese Annahme 
zutrifft, so wird eine Tendenz vorhanden sein, daB die Zusammen- 
setzungen von Ferriferrocyanid (Berlinerblau) und von Ferroferri- 
eyanid (Turnbullsblau) iibereinstimmen. Bei der Priifung der Lite- 
ratur liber diesen Gegenstand wurde gefunden, da8 bestimmte An- 
gaben dariiber, ob Berliner- und Turnbullsblau zur gleichen Zu- 
sammensetzung streben, nicht vorhanden sind, wenngleich MrssNER®), 
Mutter und Sraniscn’), Hormann und Mitarbeiter‘), Wo- 
RINGER’), sowie andere wertvolle Angaben wber diesen Gegenstand 
gemacht und iiber die Veranderlichkeit der Zusammensetzung der 
beiden Blauarten unter verschiedenen Verhiltnissen berichtet haben. 

Ks sollte in dieser Untersuchung festgestellt werden, ob Berliner- 
blau und ‘Turnbullsblau derselben mittleren Zusammensetzung 
Fe,(CN), zustreben; auBerdem sind die beiden Stoffe im Hinblick 
auf ihr Verhalten als Adsorbentien untersucht worden. 


') Aus dem englischen Manuskript itibersetzt von I. Koprrer, Berlin. 

*) J. Messner, Z. anorg. Chem. 9 (1895), 126. 

%) E. MOLLER u. Tx. Staniscy, Journ. prakt. Chem. (2) 79 (1909), 81. 
*) K. A. Hormann u. Mitarb., Lieb. Ann. 387 (1904), 1. 

*) P. Wortncer, Journ. prakt. Chem. (2) 89 (1914), 51. 
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Versuche 


Die beiden Blauarten wurden hergestellt durch Muischen der 


Bestandteile. Man fand. dai die Niedersehlage nu 


wmerenden 
konnten. wenn man die Re- 


nn gewaschen und filtmert werden 


enzien 1D ‘aiquivalenten Mengen benutzte oder wenn man. Ferrt- 


er Ferrosalze im Uberschub zusetzte. Die Cyanide gingen in Sol 
er, Wenn IK Fe(CN), oder Koke(CN 6 Wn | berschul Waren, und 


loshichen \ er- 


Sole muBten dialysiert werden, wenn sie von 
sein sollten [vgl. Guosu und Diart). Viel 


one 
nreinigungen = fret 
Proben der Blauarten wurden auch hergestellt durch Mischen des 
Reagenzien in verschiedenen WKonzentrationen. 

Die quantitative Untersuchung emer Anzahl von Proben nach 


dem Troeknen zwischen SO® und 1008 wurde in der folgenden Wes 
Ke. CN ound 


) 


ausvefuhrt: ial bestimmite den Prozentgehalt uti 
Das Kisen wurde durch Verglihen zu Fe, 


- 


Kalium in jeder Probe. | 
bestimmt. Wenn der Stoff Kalium enthielt., so konnte man dies dureh 


\uslaugen als K CO, entfernen. Um den WKalumgehalt zu bestimmen, 


loste man das geglihte K,CO,-haltige Fe,O, im konzentrierter HCl, 


fillte Kisen als Fernhyvdroxvd und WOU Cs nach vollstandigem Aus 
vaschen des KCI als Fe, ». Der | nterschied zwischen dem ersten 
Gewicht und diesem Gewicht von FeO, ist die in der Verbindune 
enthaltene KCl ).- Menge. CN wurde als Stickstoff nach dem Ver- 


fahren von KsELDAHL bestimmt. In den folgenden Tabellen 1 und 2 


S. 242 sind die ltrgvebnisse der Analy sen zusammengestellt, 


Ks wurden auch Versuche ausgefiihrt,. um die Anderung der 


/usammensetzung der Blauarten mit der Zeit festzustellen: lnerzu 
wurden die Reagenzien in iiquivalenten Mengen ber verschiedenen 
Konzentrationen gemischt, und die Gemusche blheben 5 Woechen m 
lose verschlossenen Flaschen stehen. Dann wurden die Niedet 
Si) TO 


schlige filtmiert, gewaschen und nach dem ‘Trocknen bet 
analy slert. Die lergebnisse der Analy sell in) den folvenden Tabellen >, 
S. 242, und 4, 8S. 243, zeigen, dak die Alterung emen betrachthehes 
kinfluB auf die Zusammensetzung besitzt. 

Tabelle 1 zeigt, daB beim Mischen von Ferrichlorid und Walium- 
ferrocvanid in diquivalenten Mengen und bei fast glercher NKonzen 
tration der Niederschlag eine Zusammensetzung mit dem Verhialtnp 
Ke: CN 1: 2.57 hat, was der Verbindung Fe,! Fe(CN),). entspricht, 


die nach aa i ere rr 
1 FeCl, 3h. Fel \ Ke, Fe(CN jel. IAC! 


') S. Guosa u. N. R. Duar. J. Phys. Chem. 28 (1925), 435. 
Lf) 
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Berlinerblau 
- 
7 6 y 
Verhaltnis der gemischten Mengen Konzentration der Lésungen 4 : ' 
Fe CN K | 
% 
1. 1 Aq. FeCl, mit 1 Aq. K,Fe(CN), FeCl, gemischt mit K,Fe(CN), 37,20 44.43 9 0 ; 
N/2,5 N/2,5 a 
2 lesyl. N5 NO 38,14 45.67 0 . 
3 N 10 N 10 38.13 45,55 0 ; 
i N 20 N 20 37.34 44,65 0 
5 N 40) N 40 33.47 41,26 °° 0 
t N/2,5 N5 36.50 44.18 0 
7 NO N/2,5 36,19 43,28 0 
s N/2,5 N 10 39,08 42,12 0 
y. N10 N 2.5 36,48 45,24 0 e 
1 N/2,5 N 20 34.18 36.95 0 |o8 
i] N 20 N /2,5 $1.85 33.75 O 1|.:> 3% 
be c N 1.83 N/3,78 40,20 47,19 OF J. i 
ms. | Aq. FeCl +, Aq. KyFe(CNn), N/1,83 N 3,78 36.18 46,13 6,02 |. Fe 
4. 1 Aq. FeCl » Aq. KyFe(CN), N-1,83 N/ 3,78 39,20 44,78 6.50 | d 
1 » Aq. FeCl 1 Aq. KyFe(CN), N 1.83 N/2,54 39.97 43,38 v i 
6. bE Ag. FeCl 2 Aq. KyFe(Cn), N_ 183 N /2,54 33,16 42,50 6.08) | 
Tabelle 2 
Turnbullsblau 
Verhaltnis der gemischten Mengen Konzentration der Lésungen ; j : 
Fe CN Ky 
1. | Aq. FeSO, | Aq. KFe(CN), FeSO, gemischt mit K,Fe(CN), 
N 5 N95 36,24 37,82 0 
2 desu, N 10 N10 35.91 35,42 i 
3 N5 N 10 36,39 37.28 0 
i N 10 N5 36,45 39,27 0 
h - N/2,5 N 20 36,63 41,14 0 
6. | Aq. FeSO, + *, Aq. K,Fe(CN), N13] N 4.46 86,87 43,36 2,77 
7.%,Aq. FeSO,+1 Aq. K,Fe(CN), N/1,3] N 4,46 37,36 42.67 0 
Tabelle 3 
(;ealtertes Berlinerblau 
Verhaltnis der gemischten Mengen Konzentration der Lésungen ¥ . Mi 
Fe CN Ky 
lL LAgq. Fel 1 Aq. KyFe(CNn), FeCl, gemischt mit K,Fe(CN), 
N5 N5 36.04 42.42 0 
2 desyl, N 20) N 20 39,12 41,65 0 
3 N5 N 20 35.67 40.19 O 
i N 5 N 40 36.97 41,17 0 
h. N 20) N 5 36.62 41,93 0 
) N 40 N 5 36.85 39.94 0 
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Tabelle 4 
Gealtertes Turnbullsblau 
e*] 
is der gemischten Menyen Konzentration der Losunyven haltnis 
CN NK Fe:ON 
Fes, | Aq. WK Fe(CNn), FeSO, vemischt mit K,Fe(CN), 
N 5 N5 $4.22 38.06 OF =1L:2.39 
desgl. N 20 N 20 33,50 S850 OF >]: 247 
N 5 N 20 34.00 30.78 i) 1: 2,47 
N PO) NO5 34.08 3S 4 () 1:2” .46 
NOS N 40 d4,.32 SU50) () 1: 2.4 
N 40) NO5 34.25 40,05 () 1: 2.52 


entsteht. Wenn aber die Konzentrationen der Reavgenzien sehr 


versehieden sind, s0) indert sich das Verhaltnis eens \ Thiet rklich. 
labelle 2 zeigt, dab das Verhaltnis Fe:CN im den meisten Proben 
viel geringer Ist als 1: 2,4, wie der Verbindung Fe, Fe(CN),), ent- 
sprache. Das Verhaltnis Ke:CUN In den mersten Priiparaten Vor 
lurnbullsblau, die durch Vermischen der Reagenzien in iquivalenten 
\lengen aber bel verschiedenen honzentrationen erhalten Waren, 
vechselte von 1:2.2 bis 1: 2.33. 

Tabelle 3) zelet, dab gealtertes Berlimerblau eme andere Zu- 
sammensetzung hat, als dem Verhidltnis Fe:CN 1: 2.57 ent- 
spricht: der Wert wechselt zwischen 1: 2,83 und 1: 2,55. 

Die in Tabelle 4 angefiihrten Ergebnisse lassen erkennen, dal 
das Verhaltmis Fe: CN in den meisten Verbindungen aus iiquivalenten 
Mengen der Reagenzien, aber ber verschiedenen WKonzentrationen, 
sich | 725 niihert, wie nach der Forme! be, CN . ZU erwartel ware, 
Demnach scheimt es, dab Turnbullsblau leichter der Oxydation und 
Reduktion unterliegt als Berlinerblau unter denselben Verhaltnissen. 

Die Reaktionen zwischen FeCl, und Kyke(CN), sowie zwischen 
FeSO, und KeFe(CN), werden offenbar durch verschiedene Faktoren 
beherrscht. Wir haben gefunden, dai im Gegenwart von Ferr- 
‘hlorid Kalumferroeyanid zum Teil zu WKaliumferricvanid oxydiert 
wird, das im Filtrat auftritt. Ks ist daher zu erwarten, dab di 
schheBlich auftretende Zusammensetzung von Berlimer- und ‘Turn. 
bullsblau beeinfluBt wird durch Nebenreaktionen, die durch Oxy- 
dation und Reduktion der ReaktionsteiInehmer zustande kommen. 

Der zweite Kaktor, der die Veranderlichkeit der Zusammen- 
setzung der Blauarten bestimmt, ist die Adsorption, welche sich 


beim Berlinerblau deutlicher zeigt als bei Turnbullsblau. wahrend 


Oxvdation und Reduktion bei diesem starker ausgebildet sind. 
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take he eral 


Movlicherweise werden auch Zwischenverbindungen wie Fey 
ferrocyanid Fes Fe(CN),| ber der Fallung gebildet. In diesem so 
das Verhdltnis Fe: CN 1: 2.0 sem. «Die Tabelle 2 laBbt erkenn 
dab in den meisten Fillen das Verhaltnis von Fe: CN zwischen 1: +4 
und 1: 2.0 weehselt: dies kann moglicherweise auf die Bildung \ 
Ferroferrocvanmid zuruckgefuhrt werden. 

lie abweichenden Werte des Verhaltnisses Ke: CN bel Cie} 
Versuchen 9 und 10 von Tabelle 1 kénnen vielleicht zurtiickgefiil 
werden auf die \dsorption von Fe(CN ee a und Fe -lonen, w 
in Nr. die WKonzentration von KyFe(CN), gréBber war als die vor 
bel les wihrend ber 10) das umgekehrte Verhaltnis bestand. Dy 
Versuche 12, 18, 14, 15 von Tabelle 1 zeigen abnorme Werte des 
Verhaltnisses le: CN Weve ceroberer \dsorption Von Ke - odes 
he(CN),"-Tonen aus dem im UberschuB vorhandenen Reagenz. 

Ber der Alterung zeigt Berlinerblau Neigung, eme Zusammen- 
setzuny anzunehmen, in der das Verhiltnmis von Fe: CN > klemer ist 
als 1: 2.57. les wurde aber schon darauf hingewiesen, dali die Zu- 
summensetzung dureh die \dsorption ye nach den Versuchsbedin- 
vungen verandert wird, so dab das mittlere Verhidltnis Fe: CN 1:25 


nicht genau erreicht wird. ‘Tabelle 3 zeigt die Anderung des Ver- 





hiiltnisses Fe: CN, wenn die Reagenzien in aiquivalenten \Vlengen 
aber ber verschiedenen IKkonzentrationen gemischt wurden. Nach den 
Versuchen 1, 2 und 4 naihert sich die Zusammensetzung des Berliner- 
blaus dem muttleren Verhiiltnis Ke: CN Be * + lie Versuche 3 


und 5 geben em viel klemeres Verhaltnis. das nach unserer Ansicht 





auf die Adsorption von Ferrnonen zurickzuftihren ist. 


(sealtertes ‘Turnbullsblau lefert andererseits besser itbereim- 


stimmende Ergebnisse, die sich dem Verhiltmis Fe: CN lL: 2,0 | 
nihern. Ber der Untersuchung des Kinflusses der Alterung fande . 
wir, dab die Niedersehlige von Berliner- und Turnbullsblau sich de 
mittleren Zusammensetzung Fe,(CN). naihern. Dies gilt besonder- 
rt das vealterte Turnbullsblau in ‘Tabelle 1, well hel dieser Ver- 
bindung die Adsorption viel geringer ist als ber Berlinerblau, wr | 
sich ittls den Spateren \dsorptionsversuchen ergeben wird. 


Nach MULiLer und Srantscen!) entsteht Berlnerblau Fe, Fe(CN), 
nur, wenn FeCl, : KyFe(CN 


anvewendet wird. als dem Kalumferroevanid aiquivalent ist. Ho 


1.33 ast. d. h. wenn mehr Ferrichlor 


Hh 


VANN und Mitarbeiter vlauben, dal lOshiches Berlmerblau (her 


vestellt mit  emem Ubersehu’ von kyFe(CN),) und léshehes Turn 


h 


'y FE. Mi'tcer u. TH. Sranrscn, |. ec. 























A ALT Maa wg © 


RE AP HM acetate At Armin Sede “w 





<. Bhattacharva u. N. R. Dhar. Zusammensetzung von Berlinerblau usw O45 


Ishlau (hergestellt mit emem Uberschub von WKalumferrevanid 
erelmstimmende Zusammensetzung haben. Es wird anveveben, 
8 unléshehes Berlinerblau (hergestellt mit emem l berschuls von 
rrichlorid) und unloshcehes Turnbullsblau (hergestellt mit) uber- 
hiussigem Ferrosulfat) gleichfalls uberemstimmende Zusammen- 
ryung haben. Unsere Beobachtungen weichen von denen diese 
utoren ab. Wir haben gefunden, dab Fe, Fe(CN),.), nur gebildet 
rd, wenn die Reagenzien in aiquivalenten Mengen aufemandes 
nwirken und Well der Niedersehlag nach dem kiltrieren ber SO bis 
hoa” cetrocknet wird. Weder loshches noch unloshches Berlinerblau 
schemen mit Ié6shehem oder unloshchem ‘Turnbullsblau  tiberein- 
yustimmen., 

Ks ist schwierlg, geeignete Bedingungen zu finden, um beim 
Mischen von Ferrosulfat mit) Kalumferricvanid remes Turnbullsblau 
von der Formel Fe, Fe(CN),), zu erhalten. In den meisten Fallen 
ntsteht aus aquivalenten Mengen em Gemusch von Ferroferrieyanid 
es Fe(CN Je lo und Ferroferrocyanid le, Ie C\ als das dem Ve 
hiltmis Fe:CN =—1:2.2 ungefaihr entspricht. In emigen Fiillen 
kann es sich auch um ei Gemiuseh von Fe, Fe(CN), i, Fey FecON), 
und Fe,| Fe(CN),| handeln, das ungefihr dem Verhiltmis e:CN 
1: 2.52 entspricht. 

Wir sind der Memung, dali losliches Berlimer- und Turnbullsblau 
nichts anderes sind als die Sole dieser Stoffe, die dureh Adsorption 
von IN Fe(CN), und Kke(CN), vebildet sind. Die loshehen Blau 
arten konnen vollstandig durch Elektrolyte ausgetlockt werden. 
Lm zu zeigen, dab sie durch Adsorption von KyFe(CN), oder Ky ke(CN 
vebildet werden, haben wir Adsorptionsversuche mit den Blauarten 
ausgefuhrt. Wir haben auch gefunden, dab ber Zusatz von WKyke(CN), 
um UberschuB zu gefilltem Berlinerblau und von KoFe(CN), im 
(berschuB zu Turnbullsblau diese Niedersehlige infolge der Ad 
sorption der Eisenevanidionen zur Bildung emer Wolloidlosung 
neigen. Bei UberschuB von FeCl, oder FeSO, wird eine derartig 
Neigung zum Ubergang in ein Sol nicht beobachtet. Vel. da 
labellen 5—9,-S. 246—-247.) 

Aus diesen Tabellen ersieht rian, dali Berlmerblau besser ad- 
sorlnert als Turnbullsblau. Das mit tiberschiissigem WKaliumferro- 
evanid hergestellte Berlinerblau hat veringere hihieker zur Ad- 
sorption von K,Fe(CN), als das aus diquivalenten Mengen der Be- 


standteile erzeugte Material, und sein Adsorptionsvermogen fii 


Kk Fe(CN), wichst, wenn es mit einem UberschuB von Ferrichlorid 











Jand 215. 
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berertet wird. ‘Turnbullsblau andererseits hat viel geringere Fihig! 
zur Adsorption von K,Fe(CN),.  Seme 


dieses Salz wiichst. wenn es mit 
Wenn Wiad die Logarithmen 


9 auttragt 


wird. 


f iitls den ‘Tabellen D aut die 


systems, so zeigt sich, dab die Werte den 
stets entsprechen. 
Tabelle 5 
\dsorption an Berlinerblau, hervestellt aus | Aq. FeCl, und 


iiberschissigem Ferrosulfat 


\dsorpt ionsfihigkert 


bere} 


Von a und die Logarithmen \ 
\chsen eles hoordinat: 


\bsorpt lonsisot herm 


| Aq. Ky Fe(C) 





a Millimole 


Anvewandt: LOem® Berlinerblau 


y Niederschlag. 


sorbiert per o 
Berlinerblau 


mit O.] (semischte Mengen 


l. lOem*® Berlinerblau, lO em* N 50-Kalium- 
ferroevanid, SQ em? Wasser ag tage Pn 1.4 
’. LOem*® Berlinerblau, 20 em? N 50-Kalium- 
ferrocvanid, 7Oem* Wasser... ... . 2.2 
3. lOem® Berlinerblau, 25 em? N 50-Kalium 
ferroevanid, 65 em" Wasser... ; 2.0 
$ lem?’ Berlinerblau, 30 em? N 50-WKalium- 
ferrocvanid, 60 em" Wasser ae | 
‘Tabelle 6 
\dsorption an Berlinerblau, hergestellt aus 1 Aq. FeCl, und 


K Fe(CN),, ad- 


( (sleich 
vewichtskonze: 
tration 


in Mol Lite: 


Ch OM) 
O.O0TS 
OWI 


OOOO) 





. Aq. K Fe(CN), 





(A Millimeole 


\nvewandt: LO em® Berlinerblau K,Fe(CN),, ad- 
mit O.l e@ Niedersehlag. CGemiuschte Mengen sorbiert per g 
Berlinerblau 
1. lO em® Berlinerblau. LO em? N 50-Kalium- 


Wasser... , 1.1 


ferroeyanid, Sthom: “a 
N 50-WKalium- 


” lOem* Berlinerblau, 15 em? 

ferroevanid, 7T5em"? Wasser . ee ee en 1.7 
3. lOem® Berlinerblau, 20 em® N 50-Kalium- 

ferro vanid, 7Oem? SS ere ee 2,1 
t. lOQem* Berlinerblau, 25 em*® N 50-Kalium- 

ferro vanid, Ghem* Waseer....... 2,8 


Tabelle 7 


Berlinerblau, hervestellt aus iP Aq. 


\dsorption an FeCl, und 


(- Cileich- 
vewichtskonzen 
tration 
in Mol Lite 


O09 


OTS 





WO To 


Shand 
0.0027 


| Aq. K Fe(CN , 





al Millimole 


Angewandt: lO em®* Berlinerblau K,Fe(CN),. ad- 
mit Ole Niederschlag. Gemischte Menge sorbiert per g 
Berlinerblau 
1. lOQem® Berlinerblau, LO) em? N 50-Kalium- 
ferrocvanid, SQem°* Wasser . rc. 15 
2 lOem®* Berlinerblau, 15 em® N 50-Kalium- 
ferrocvanid, 75 em? Wasser ee 2.2 
3. lQem®* Berlinerblau, 20em* N 50-Kalium- 
ferrocvanid, 70em Wasser 2 i) 





( Cileich- 
vewichtskonzen 
tration 
in Mol Liter 


OOOO 


(COS 


(OWT? S 
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Tabelle 


sorption an Turnbullsblau, hergestellt aus | Aq. Ferrosulfat und 1 Ag. K.Fe(CN 





Millimole ( (jleich 
Anvewandt: lO em® Turnbullsblau K.Fe(CN).. ad- | gewichtskonze: 
t O.L a Niederschlag. Gemischte Menyen sorbiert per ¢ tration 
Turnbullsblau in Mol Lites 
ld0em® Turnbullsblau, 10 em*® N 50-Kalium 
ferricvanid, SQeom? Wasser ' ()t)] (pimeya 
l0em® Turnbullsblau, 20 em? N 50-Kalium 
ferricvanid, 70Oem* Wasser... (0nS (hima 
* JOem*® Turnbullsblau, 25 em* N 50-Kalium 
ferricvanid, 65em"* Wasser... . . . O.O35 OMMB5 


Tabelle 9 


\dsorption an Turnbullsblau, hergestellt aus 1 Aq. FeSO, » Aq. KyFe(CNn 


- 





7 Millimole f (jleich 





Angewandt: LO em® Turnbullsblau K.Fe(CN),. ad- gewichtskonzen 
mit O.l g Niederschlag. Gemischte Mengen — sorbiert per g tration 
Turnbullsblau in Mol Liter 
|. lOem® Turnbullsblau, 10 em? N 50-Kalium.- 
ferricvanid, SO0em* Wasser... 0] OOTY 
2. lWW0em® Turnbullsblau, Loem?N 50-K, Fe(CN),. 
750em* Wasser ........ : . - es OO] (neg 
3. l0em*® Turnbullsblau, 20cem* K.Fe(CN),’ 
70em* Wasser ........ - see a 0] PRES 
1, JOem*® Turnbullsblau, 25em* Kk.Fe(CN),, 
65em* Wasser .........: e286 OO] OO049 
>» LOem® Turnbullsblau, 30¢m" K.Fe(CN),. 
GOem*® Wasser .......+4+4688-. 0] OW 


Da das Adsorptionsvermogen des Berlmerblaus stirke) Ist als 
das von Turnbullsblau. so wechselt die Zusammensetzung des ersten 


stirker als die des letzten. Huiermit sind unsere oben angefulirten 





lLrgebnisse in Ul beremstimmune. 


Zusammenfassung 


1. Wenn Ferrichlorid mit) WKaltumferroevanid und Ferrosultat 
mit) Kahumferricvanid gemischt werden, wire die Bildung von 
Berlmerblau (Fe,!Fe(CN),|,) und Turnbullsblau (Fes! Fe(CN)p\y) zu 





erwarten. Wegen der modglchen Oxydations- und Reduktions 
vorginge zwischen den Reaktionsteilnehmern ist es wahrsehemlich, 
dab unter den giinstigsten Bedingungen die Zusammensetzungen 
von Berliner- und Turnbullsblau sich beide der mittleren Forme! 
Fes. CN jog oder Fe,(CN). nihern, worm Fe: CN i: 2,5. 


2. Um festzustellen. ob sich die beiden Verbindungen = det 


selben Zusammensetzung Fe,(CN  naihern, wurden von den beiden 
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To. hh ee 


Blauarten verschiedene Proben hergestellt durch Vermuischen 
Reagenzien in verschiedenen Mengen und Wonzentrationen. 

3. los hat sich herausgestellt, daB die Adsorption die Zusamm 
setzung von Berlinerblau mehr beeimfluBt als die von Turnbullsbl, 
dagegen ist ber diesem der EimflubB von Oxydation und Redukti 
wesentlicher. 

I. Die /Ausammenset zungen der Niederschlige Von Berlin 
und Turnbullsblau werden durch Alterung stark beeimfluBt.  b 
der Alterung zeigen die Niederschlige Neigung, sich in ihrer Zy 
sammensetzung der Formel Fe (CN). zuo nahern. Turnbullsblan 
Zerut dies Verhalten deutheher als Berlinerblau. 

5. Loshehes Berlmerblau und = loéshehes Turnbullsblau sind 
unserer Memunge nach nichts als kolloide Niederschlage, die dure! 
\dsorption von KK ke(CN), una K.Fe(CN), vebildet werden. Es 
wurden Adsorptionsversuche mit den beiden Blauarten als Adsor- 
bentien ausgefiihrt: die Ergebnisse stehen mit unseren oben aus- 


vesprochenen Ansichten in Ubereimstimmung. 


Allahabad (Indien), Bareilly College, Bareilly und Allahabad 


/ W ive rsity, ( ‘hem sche Lahboratorien. 


iol der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1933. 
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rr 
Amorphes Aluminiumcarbid 
Von Loruar Wouier und hk. Horer 
Mit 2 Figuren im Text 
Vom kristallisierten Aluminiumearbid Al,C. wird bald berichtet, 
daB es bis zu 1400° bestiandig ist'), erst ber den hochsten Tempera- 
turen des elektrischen Ofens zersetzt wird?), anschemend in Uber- 
einstimmung mit der h6heren Bildungswirme von 220 Cal®), bald soll es 
in Wasserstoffstrom schon ber 900°4) in die Komponenten zerfallen, 
oder im Vakuum bei 540°°), wiihrend O. Rurr®) erst wieder oberhalb 
22008 eimen Zerfall, unterhalb aber Bildung des Carbids beobachtet. 
Wir haben nun festgestellt, dab diese Unstimmigkeit dadureh 
bedingt ist, daB nur das amorphe Carbid, dessen Bildung aus den 
. Komponenten schon GNriapEK’) im Lichtbogenofen an den kalteren 
| Stellen beobachtete, sich in der Tat sehr viel leichter thermisch zer- 
setzt, auch sehr viel schneller reagiert sowohl mit Wasser und mit 
Ssauren, wie auch hei der Oxvdation Ul. a. als die kristallisierte 
\Modifikation, daB bei der Reinigung des Produktes daher nur diese 
bestindigere ibrigbleibt, und je nach dem urspringlichen Gehalt an 
amorphem Carbid seine leichtere Reaktionsfiligkeit mehr oder 
. weniger auffalhig wird. 
. Ks wurde dazu weiter von uns festgestellt, dal dem amorphen 
| Carbid die gleiche analytische Zusammensetzung zukommt wie dem 
kristallisierten, namlich die des Al,C,, und auch ais Bildungswiirme 
praktisch dieselbe fiir die amorphe Modifikation gefunden wird } 
219.7 Cal wie BERTHELOT sie fiir die kristallisierte fand.’) Die 
') P. Askenasy, Z. Elektrochem. 16 (1910), 564. 
*) H. Motssan, Compt. rend. 119 (1894), 16; Bull Soe. chim, France (3) 11 
(1894), LOLL. 
') M. Bertuevcot, Compt. rend. 182 (1901), 284; Ann. chim. phys. {[7!| 22 
(1901), 470. 
‘) B. Gniapek, Diss. Miinchen, T. H. 1913, S. 80. 
| °) E. Briner, Journ. chim. physique 18 (1915), 362. 
| °) O. Rurr, Z. anorg. u. ally. Chem. 97 (1916), 322. 
| ") Der Wert BerTHELOT’s verringert sich namlich unter Anwendung neuerer 


Konstanten von 244.9 auf 218.6 Cal. worauf schon C. H. Prescorr u. W. B. Hincke 


Journ. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 2758] hinwiesen. 
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heobachtete scheinbare crobere Reaktionsfihigkeit ist daher otfenh 
nur Folge gréBberer Reaktionsgeschwindigkeit, etwa infolge gréBe) 
Oberfliche., 
Experimenteller Teil 

Das aus den homponenten in hk ohlerohrwiderstandsofen an «i 
kilteren Teilen erhaltene Produkt liBt sich von iiberschiissigem Met; 
nach Morssan (lL. ¢.) dureh konz. HCl unter starker Kiskihlung bh 
freien. Die Entfernung von tberschissigem Kohlenstoff bewirkten w 
durch kriftiges Schutteln des Ruckstandes mit emigen kubikzentimeter) 
Benzol, Abtrennung, Auswaschen mit Eiswasser, Alkohol und Ath 
und ‘Trocknen im Vakuum. Das goldgelbe kristalline Produkt ent 
lnelt nur OS®, ALO, + SiO, und entwickelte mit Wasser langsan 
100° (ives Methan also keme Spur Wasserstoff!  Selbst  nac! 
6 Stunden Erhitzens im Vakuum auf 10008 waren nur 5,8° 9 zersetzt, 
die Farbe war durch den WKohlenstoff aber dunkel olivgrun ceworden, 
das unter Wasser entwickelte Gas enthielt jetzt 10°/,, Wasserstott, 
Ber 710° waren in der gleichen Zeit nur 15°) des Carbids zersetzt 
Ber 10008 aber fand danach auch selbst nach 72 Stunden keine weiter 


Aersetzung statt. Ausammenset zung Von Riuekstand und des mit H,0 





entwickelten Gases waren unverindert. 

Hieraus erhellt, daB nur eine geringe Belmengung gleicher Zu 
sumunensetzung zerfallt, micht aber die Hauptsubstanz. Der Ante1 
des Zersetzbaren jindert sich naturgemif mit der Herstellung des 
Carbids. Wihrend ei im Lichtbogen aus den Komponenten ge- 
wonnenes Produkt, das nur durch 0,5°/, Al,O, + SiO, verunreimigt 


war, nach 6stindigem Erhitzen im Vakuum auf 10008 zu 20,1°, 





zersetzt war, dessen Methan nur 72,6°/ 1g war, zerfiel em im Iohile- 
rohr aus Al und CO gewonnenes unter gleichen Bedingungen nur zu 
PS’). sein Methan war 93,48 91g, ein Carbid aber, von MercKk be- 
zogen und gereinigt, das 4.4%) AIO, + SiO, enthielt, zerfiel zu 5,4° 9, 
das Methan war 90,98 9 lg. 


Die Ausfihrunge geschah so. daB die Substanz im Scechiffehen aus 


\chesongraphit, das im evakuierten  Bergkristallrohr durch Ein- 
schieben in den elektrischen Ofen sehnell auf 10008 gelangte, durch . 
schnelles Herausziehen gleichsam abgeschreckt wurde. Dureh Um- | 
wieckeln des Schiffehens mit Platinfolie wurde eine Reaktion zwischen ) 
Graphit und Bergkristall verhindert. . 

Zur Analyse werden etwa 0,2 ¢ des erhitzten Ruekstands aus 


cli aa Graphitschiffehen in el Zerseet zangscetab cebracht. das mit der 


Kalipipette verbunden ist, und nach Fullung des Apparates mit CO, 
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ireh H,S0, lmiveset zt. \us der angewandten Substanz. (ier tywas- 





enge und seem Gehalt an CH, und H, ergibt sich der Gehalt an 
zersetztem Al,C,. In einer weiteren Probe wurde der siureunlostiel 
fackstand und in ihm der entstandene WKohlenstoft durch Verbrennm 

Sauerstoff, sowie das Gemenge von zuruckgebliebener Tonerde und 
Sieselsiure bestimmt. 


Die mikroskopische (825 l ntersuchung zeigte nach 6 Stunde 


| 


rhitzen auf 1000° nur noch die typischen 6seitigen durchsichtigen 
ernsteingelben Blattchen neben schwarzen Wohleteilehen und me: 
tallisech glinzenden grauen Massen (Al) (Fig. 1). wihrend zuvor neber 


len 6seitigen Kristallen nur gelbe undurehsichtige Stueke von un 











Fig. | Fig. 2 
regelmiBiger amorpher Form lagen (Fig. 2). Diese war daher die un 
bestandige, jene die bestandige Modifikation. lis wurde versuchit, 
sowohl das von uns im WKohlerohrofen aus den Komponenten her | 


vestellte, wie das Vor I. \er« hy kiuthche Carbid dureh Schlimme Y) 
mit Benzol in zwei Stoffe verschiedenen spezifischen Gaewiehts zu 
trennen, das urspriingliche Produkt aber ebenso wie die beiden Frak- 


tionen je 6 Stunden im Vakuum auf 1O000° zu erhitzen. Die analytisely 





Tabelle zZelot 7ZWar, dak das schwerere. dl, h. kristallisiert: Produkt 





beider Herkunft beim Erhitzen unzersetzlich ist und unter den 
Mikroskop wohl kristallisiert, das leichter amorpli wesentiiel! 
mehr von dem Zersetzlichen enthalt, di qualitative mikroskopiscly 
beobachtung also zahlenmiBig bestitigt. eme vollstindige Trennun 
aber durch Schlimmen nicht zu erreichen ist. 


Wohl aber heBen sich aus dem leichteren Produkt dureh Aus 


A. em 


lesen undurchsichtiger gréberer Sticke mit der Pinzette  eimly 


wee. 
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ichere Teillehen isolleren und unter dem Mikroskop als gelb 


unorpher Stoff erkennen. 





1) 2 


Shoat =—_— Farbe des er 
. i S rh 
Art des Produkts °, CH, °, H, zersetzt. setztes 


‘ tenen Produkt 
Al.C, | Al,C, 


— 


LU rsubstanz vor der 


= f. _ Krhitzuny Lin () QQ? 0) voldgelb 

. ~% Nach der Er 

== hitzuny Suu 1). O51 4.0) dunkel oliveri 
= Az =} Schwereres erhitzt OS 6 13 HHO O) hell olivgriin 
= h % Leichteres erhitzt 74,7 25.3 SOL9 IS.3 tiefschwarz 
, ~ = Ursubstanz vor der 

= ~s Krhitzuny how () 05.6 0 voldgelb 

i a < Nach der Er 

> , = ICRU Sk cine . WoO o | (4)? D4 dunkel olivgriin 
= = 2 Schwereres erhitzt HO4 0.6 95,5 1 velb 
==<vZ7 lLeichteres erhitzt 83.1 16.0 SSS 6.8 tiefschwarz 


Mit verdinnter H,SO, entwickelte dieses Praparat weit schneller 
das Gas als kristallisiertes, und zwar 99,08, CH, und 1,1°/, schwere 
ILohlenwasserstoffe, durch Absorption mit Bromwasser bestimmobar. 
H, war nicht vorhanden, also auch kein metalliseches Al. Nur 17,5° , 
vebundener WKohlenstoff — anstatt 24,9°/) fur Al,C, — entspricht der 
entwickelten (Grasmenge, so dab offenbar Tonerdehydrat durch Zer- 
setzung an der Luft aus urspringlichem Carbid entstanden war. — Die 
Gesamtanalyse ergab im Saéureloslichen: 61,69), Al, im Untloslichen 
3.5%) ALO, + S10, und freien WKohlenstoff nur in Spuren. Die direkte 
(-Bestimmung durch scharftes Glihen des Carbids 1m Sauerstoff ergab 
wiederum 17,5°, das zugehdrige Al (als Al,C,) ist daher 52,7°), 


70,28 ALC.. Das Wasser des CaCl,-Rohres betrug 8,7°)), entspricht 


also, da es zu 61,6—52.7 $,9°/, Al, also zu 16,8°/, Al,O, cehort, 
lem Vor 29,0°/5 \1,0,°3 H,O, sO) dak die Substanz besteht aus: 
70,2°/, Al,C3, 25,5°/, Al,O,°3 HO, 3,8°/, Al,O, + 810s. 


Eigenschaften des amorphen Carbids 
Die Weglésung des Tonerdehydrats mit Salzsiiure erwies sich 
auch in der Wilte wegen der leichten Angreifbarkeit des Carbids un- 
moglich. So konnten physikalische Konstanten wie die Dichte meht 
vemessen werden. 
Der charakteristische Unterschied des schén chromgelben amor- 


phen Carbids, namlech die Unbestandigkeit schon unterhalb 1200°, 


fuhbrt zur volligen Zersetzung nach der Gleichung: 
ALC, ~4A+ “_ 5€ 
das kristallisierte Carbid bleibt ber 1200° noch ganz unverandert. 
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LL. Wohler u. K. Hofer. Amorphes Aluminiumearbid 953 


Das amorphe Carbid reduziert stark und reagiert daher unte 
uererscheinung beim Erhitzen mit KMnO,, KoCr,O,, PbO, Pb O,, 
NO% oder KCIO., wihrend z. B. auf kristallines Carbid Nitrat und 
hlorat hierber gar meht eimwirken. 

Auch beim kerhitzen in ( My, Ne und Halogenen reagiert das amol phi 
iel lebhafter als das kristalline Carbid, wihrend im H,-Strome ww 
om Vakuum nur bei amorpher Zersetzung in die Komponenten ein- 
ritt. im Gegensatz zum kristallinen Produkt. Sauerstoff verbrennt 
aT Al, )., und COs, Stickstoff bildet bei Rotglut das Nitrid. Chior das 
Chlorid des Aluminiums, beides unter Abscheidung von frerem WKohlen- 
stoft. Brom und Jod reagieren erst ber hoherer Temperatur. \Wasser, 
Siuren und Laugen geben remes CH,. Die sehr klemen Mengen 
schhwerer hKohlenwasserstoffe, lie sich aus unremen Produkten ent 
wickeln, entstammen  vermutlich anderen — kohlenstoffreiheren 
Carbiden. 

Selbst mit konz. Salzsiure, die auf kristallines Produkt nu 
schwach reagiert, entwickelt sich das CH, relativ rasch. Wasser von 
50° entwickelte mit je 0.5 @ Carbid gleichmabig im emzelnen gleichen 
Zeitraumen bis zu 2 Stunden von der amorphen Modifikation jewels 
etwa die doppelte Gasmenge wie von der kristallinen. 

Trotzdem ist die leichtere Zersetzlichkeit und grobere Reaktions- 
veschwindigkeit wohl nur der gréberen Oberfliche. meht groBerem 
Knergieinhalt der amorphen Form zuzuschreiben, da die Bildungs- 
wiarmen beider Modifikationen von uns fast vollig identisch gefunden 
wurden. 

Die Bestimmung der Verbrennungswirme erfolgte in Gremuscl; 
mut Naphtalin in der Berthelot-Mahk r-Apparatur. O0O745 & Roh 
earbid O.0025 2 AL, Cs ergaben 299.23 eal. das Mol (144.4 e 

S24.0, im Mittel 











S?V6.2 Cal. Kim zweiter analoger Versuch ergab 


$25.1 Cal. Daraus errechnet sich: 





$C (Graphit): CO, + 94,81-3 =< 254.4 Cal 
- J 
1 Al: Al,O. + 380,2 -2 = 760,4 
LO44.8 Cal 
\ erbrennungswiarm S251 
Bildungswarme 219.7 Cal. 


Als Mittel von 5 Versuchen erhielten wir fiir reines fast 100° ,iges 
kristallisiertes Aluminiumearbid, ebenfalls unter Zamischung von 


Naphtalin BeERTHELOT benutzte Campher die Verbrennungs 


Y1IS.6 Ca 


Wwarme von S26.2 Cal Mol. so da®B sich als Bildungswiarm: 
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eruibt in ausyvezeichneter UL bereinstimmung mit BERTHELOT’s Versu 
218.9 Cal), aber auch kaum abweichend von unserem Ergebnis f; 
das aimorphe Carbid 219.7 Cal. 

Wie sich freilich diese an sich sehr hohe Bildungswarme veren 
baren labt mit der nur halb so groBen von 111.2 Cal, wie sie BRUNNER 
aus der Bestimmung des Gleichgewichts: 2 Al,O, + 9C = AL,C, + 6C\) 
nach der Reaktionsisochore errechnet hat, oder der zuvor analog VO 
Peescorr und Hincke (1. ¢.) errechneten von gar nur 60,26 Cal, 
lit sich zundchst nicht erkennen. Die Méglichkeit, dab beigemengte s 
\luminiummetall die Ursache der Berrugtor’schen viel hoheren 
Werte gewesen sein konne, ist jedenfalls fiir unsere Praparate nach 
cegeben. 


- 


obigem nicht 
') R. Brunner, Z. Elektrochem, 38 (1932), 67. 


Darmstadt, Chemisches Institut der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1933. 
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W. Manchot. Die blaue Saure des Bleikammerprozesses, LI. IO 


Uber die blaue Sdure des Bleikammerprozesses. II. 
(Zugleich SchluBwort an Herrn E. Berl) 


Von W. Mancno 


Aut meme Arbeit!) ber lie blaue saure hat IK. BERL mit neuen 
\neriffen erwidert, diesmal ohne Versuche.*) Aus emer Fortsetzung 
dieser Diskussion scheint mir kein Gewinn fir die Sache hervorzugehen, 
und ich begnuge mich deshalb hervorzuheben, da’ ich alle experi- 
mentellen Feststellungen meiner ersten Mitteilung in vollem Ul mfang 
autfrecht erhalte. Die entgegenstehenden Angaben von Beri sind 
rtiimlich, wie ich bei der Nachprifung und Erweiterung meiner 
Versuche mit H. Hansen wiederum festgestellt habe. Kime ausfiihr- 
liche Pubhkation unserer im Gang befindlichen Versuche soll spiter 
erfolgen. 

Damit das schon Erkannte fir den fernerstehenden Fachgenossen 





nicht imzwischen wieder voOllig verwischt erscheimt, welse ich emst- 
wellen auf folaende Punkte besonders hin. 
|. Irrtimlich ist die Angabe von Beri (S. 382), dab fur di 
bildung von blauer Saure N,O, bzw. SO.NH micht erforderlich set. 
2. Irrtiimlich ist auch die Angabe von Berri (8S. 381) unten), 


dab fir die Menge der entstehenden blauen Sdéure nicht die Menge 


der vorhandenen Nitrosylschwefelsiure mabgebend sei. tm Gegen- 





tel: die Bildung von blauer Siiure nimmt ab, nach unseren neuer- 
dings gemachten Versuchen mit abnehmendem Nitrosyl- 
schwefelsiuregehalt der Schwefelsiure, beim Zusammenbringen 
mit NO (unter sonst gleichen Bedingungen) und ihre Bildung ver- 
schwindet, wenn die Nitrosvlschwefelsiure versechwindet., 

3. Vollig unberechtigt ist ferner die AuBerung von Beri (S. 385 
zu meinen Versuchen (S. 142) mit Oleum, NaNO, und NO: ,,Hiatte 
MaNncnuor den cleichen Versuch statt mut NaNO, mit Nitrosyl- 
schwefelsiure ausgefiihrt ..., so wiirde er... festgestellt haben, dab 


') W. Mancunor, Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 135. 


*) KE. Berw, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 379; val. die vorangehenden 


Arbeiten von E. Beri. H. SaAgnGer u. K. Winnacker,. Z. anorg. und ally. Chem, 


208 (1932), 113. 124. 
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unter diesen Bedingungen die Violettfirbung ausbleibt.“* Die bla ; 
Siure tritt vielmelr nach unseren neuerdings gemachten Versuch 
mit Oleum auch ber Anwendung von Nitrosvlschwefelsiu 
an Stelle von NaNQ, aut. 
t. Irrtumlich ist die Bruttoformel der blauen Saure SO.N |} 
nach LuncGe und Berit sowie Rascuic. Neuerdings bestitigt Br; 
dies indirekt selbst, indem er sagt (S. 379, FuBnote 6), daB die 7 
sammensetzung der = violetten Séure nicht emem Verhaltnis vi 
1H,SO, zu INO entsprechen miisse. 
5. Luner') war schon 1879 auf dem richtigen Wege, die Natw 
der blauen Séiure aufzuklaren. Er ist aber nicht dazu gelangt, wi 
er 1906 in emer gememsam mit Ber.*) publizierten Arbeit diesen 
Weg wieder verlassen hat und die blaue Séure als Reduktionsprodukt 
SO.NH, der Nitrosylschwefelsiure SO,;NH auffabte, welches nac! 
der Gleichung (5. 894) SO.NH, NO -+- H,SO, zerfallen soll. 
6. lm Gegensatz zu 5. zeigen meine Versuche, daB NO sich in 
umkehrbarer Reaktion an Nitrosvilschwefelsiure anlagert : 
HSO,N + xNO ——” HSO.N-xNO 
Diese Beobachtung ist neu und gibt emen neuen Gesichtspunkt fin 
die Beurteillung der Natur der blauen Sdure, welcher in weiteren 
Versuchen verfolet wird. 
') G. Lunar, Dinglers polyt. Journ. 283 (1879), 240. Beri hatte zuerst 
nur ,,IS79, S. 240° ohne Bandnummer zitiert. Da der Jahrgang IS79 aber, wis 
wir nachtraglich bemerken, vier Bande mit S. 240 umfaBt und uns nur im Ent 
leihungsweg zuganglich ist, haben wir den richtigen Band wegen des Fehlens : 
der Bandnummer friher nicht bekommen. ; 
) G. Lunece u. EK. Bern, Z. angew. Chemie 19 (1906), SSI, S94. 
Mimecehen, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 


Hao hse hal . 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Mai 1933. 
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J. Veré. Uber das Zustandsschaubild der Cu-Sn—P-Legierungen = 257 


Uber das Zustandsschaubild der Cu-Sn P-Legierungen’ 
Yon J. Vero 


Mit 24 Figuren im Text 


Phosphor ist eins der wichtigsten und am hiiufigsten angewen- 
deten Zusatzelemente der Zinnbronzen: Zinnbronzen mit nachweis- 
hbaren P-Gehalten sind die echten Phosphorbronzen. Unter diesen 
ist eine Anzahl wertvolier jy 
Werkstoffe zu finden; 
walzbare P-Bronzen ent- °C 
halten 3—7°/, Sn und 


hochstens 0,8°, P, die 
. | . 900: 
Legierungen mit 8 bis 


20%) Sn und eimen P- 





Grehalt bis 1,5° o werden 
als GuBmaterial zur 
Herstellung verschieden- 7?) 
ster Maschinenteile ver- 


wendet. 




















Der praktisch wich- 

tive ‘l'eil des Svstems Cu 500: 
Sn-P wird von den Zwel- 

es bviaed 
stoffsvystemen Cu-Sn und arlacd 
Cu-P begrenzt: das Sn 
P-Schaubild ist ohne 300 & | 
Kinflug f dj re. Y 10 20 30 %Sn W 
“influkB an Ses e- ‘ | | 

an 4 ' ig. s las Zustandsschaubild der Kupter 


biet. Die als Grundlage oe 
fur die nachstehend be- 
schriebenen Untersuchungen dienenden Zweistoffschaubilder sind in 


den Hig, 1 und 2 dargestellt : das Schaubild Cu-Sn ist nach Baver 


') [V. Mitteilung iiber die Gleichyvewichtsverhaltnisse weiterlewerter 
Bronzen. I. und II. Mitteilung: Cu-Sn—Ni und Cu-Sn-Pb in Mitt. berg- und 
hiitt ‘nm. Abt. der Hochschule Sopron, Unyarn, 1032; [1f. Mitt. iber Cu-Sn—Mn 
Legierungen als Doktorarbeit in ungarischer Sprache, 1933, 

17 


/. anorg. u. alle. Chem Ba, 215 
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VoLLENBRUCK!), die Sattigungsgrenze des z-Misehkristalles na 


STOCKDALE?), Hauauron*®) und Hansen’) gezeichnet worden. |) x 


in 





700 


J00 


0 





Fig. 2 wiedergegebene Schaubild der Cu-P-Legierungen stam) + 


von Heyn und Baver®*): die Sattigun: 
grenze des Cu-reichen Miusehkristalles 4 
neuerdings von ArcuBuTT, HANSON wd 
Forp®) bestimmt worden, deren Ergebnis 
ich durch eigene Versuche bestaitigen konnt 
nur ber 700° fand ich eine etwas hohere |’- 
Loshchkeit (1,3°, statt 1,2°). 


Friihere Untersuchungen uber das ternare System 





Die Kristallisationsvorgiinge 1m System 
Cu-Sn-P sind schon mehrfach untersucht 
worden, em zufriedenstellendes Ergebnis 
wurde jedoch bisher noch nicht erzielt, 
Hupson und Law‘) gelangen auf Grund 
von thermischen Untersuchungen zur Uber- 
zeugung, dab es sich um eime einfache eu- 
tektische Kristallisation der Kristallarten Cu, 
05 10 %P 5 — Cu,Sn und Cu,P handelt ; den ternaren eutek- 
|| tischen Punkt fanden sie ber 81° Cu, 4,5°/9 P, 








5 0%P 1 14,2) Sn und 620°. Gegen diese Auffassung 


Fig. 2. Das Zustands- sind bald Bedenken’) erhoben worden, die 


‘ " yr r . i , i - a ° ™ . * 
schaubild der Kupfer-Phos- ayeh yon Hupson und Law anerkannt wur- 


phor-Legierungen und 


lie 


kupferreichen Mischkristal- 


les nach eigenen Versuchen 


Sittigungsgrenze des 


den. In neuester Zeit kamen auch GLASER 
und SEEMANN®) zum gleichen Ergebnis, wie 
Hupson und Law. Sie fanden auf der 


faumkurve. welche den eutektischen Punkt 


des Systems Cu-P (/ in Fig. 2) mit dem Endpunkt der bei 798° ver- 


laufenden Peritektikalen des Systems Cu-Sn (D in Fig. 1) verbindet, 


einen Mindestwert der Temperatur bei 0 in Fig. 3, entsprechend der 





') O. Baver u. O. VoLLENBRUCK, Mitt. Materialpr. 40 (1922), ISI. 

*) D. SrockpaLe, Journ. Inst. Met. 34 (1925), III. 

') J. L. Haveurosx, Journ. Inst. Met. 34 (1925), 121. 

4) M. Hansen, Z. Metallk. IS (1927), 407. 

*) E. Heyn u. O. Bauer, Z. anorg. Chem. 52 (1907), I3L. 

*) S.L. Ancusutt, D. Hanson u. G.W. Forp, Journ. Inst. Met. 43 (1930), 41 
") O. F. Hupson u. E. F. Law, Journ. Inst. Met. 3 (1910), 161. 

*) O. F. Hupson u. E. F. Lawe Journ. Inst. Met. 3 (1910), 184. 

*) L. C. Guaser u. H. J. Seemann, Z. techn. Phys. 1926, 42 u. 90. 
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J. Veré. Uber das Zustandsschaubild der Cu-Sn—P-Legierungen = 259 
sammensetzung 80,7°, Cu, 4.5%, P:; diese Legierung wird als 
oires Eutektikum aufgefaBt. Siamtliche Legierungen des von 
en untersuchten Gebietes, bis 8°, P und 20°, Sn, weisen an ihren 
kihlungskurven drei WirmetoOnungen auf, von denen die ersten 
den der aufeinander folgenden Ausscheidung zweier Wristallarten, 

dritte, gleichbleibend ber 628° beobachtete, der eutektischen 


starrung einer Restschmelze entsprechen soll. Die zur Ausscheidung 


’ 
’ 


jul 


selangenden Kristallarten sind nicht naher angegeben. 


Kine von diesen abweichende Deutung der beobachteten Wirme- 
ronungen ist von Levi-Mantvano und Ororino!) gegeben worden; 
die ersten beiden Knicke auf den Abkuhlungskurven schreiben auch 
sie emer Ausscheidung von Primiir- und Sekundiarkristallart zu, die 
dritte, haltepunktformige Wirmetonung fiihren sie auf eme Um- 
setzung: terndre Kristalle + Schmelze > binire Kristalle — Cu,P 


10 ———-- . — ~ * * "a 





fj. ao. ae.) a a, a 


Fig. 3. Das Dreistoffschaubild Cu-Sn—P nach GLASER und SEEMANN 


zuriick. Ks geht aber aus ihren Ausfiihrungen nicht ganz klar hervor, 
wie diese Umsetzung, die infolge der Gegenwart von P-Dampf als 
funfter Phase em nonvariantes Gleichgewicht herbeifihren soll, ge- 
met wird: es scheint, sie nehmen emen Zerfall des P-haltigen 
z-Mischkristalles an, wobel dieser seinen P-Gehalt unter Bildung 
von freiem Cu,P abgeben soll. 

Die Kristallisationsvorginge im System Cu-Sn-P konnen kaum 
so einfach sein, wie es von Hupson und Law, sowie von GLASER 
und SEEMANN angenommen wird; sowohl sie, wie auch Levi-MaAL- 
vano und Ororrno lieben den peritektischen Charakter der Sekundar- 
kristallisation von Zinnbronzen mit 14—25°, Sn vollig auber acht, 
obwohl dieser wenlgstens in den P-airmeren Legierungen noch 
unbedingt wahrzunehmen sein muB. Diese peritektische Reaktion 
kann sich mit der eutektischen Kristallisation des Systems Cu-P 


irgendwie vereinigen; auf Grund der eben besprochenen Arbeiten 


') M. Levi-Marvano u. F. S. Ororrno, Gazz. chim. ital. 41 I] (1911), 297. 
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kann vermutet werden, dab hierbei eime Vierphasenreaktion, al , — 
elm nonvariantes Gleichgewicht, zustande kommt. 


Eigene Untersuchungen 

Das Ziel der angestellten Versuche war 1. die Kristallisation.- 
vorginge, imsbesondere die sekundiren und_ tertiiren, nochmais 
zu untersuchen, 2. die Sittigungsgrenze des kupferreichen «-Mise 
kristalles, sowie der im praktisch wichtigen Gebiet auftretenden 
ubrigen Gefigebestandteile zu bestimmen. 

Die zur thermischen und mikroskopischen Untersuchung heran- 
sezogenen Legierungen, Kinwaage stets 100g, wurden aus Elektrolyt- 
kupfer (99,997) Cu), Baneazinn (99,969, Sn) und emem 10,1°, P ent- 
haltenden Phosphorkupfer in Schamottetiegeln unter Holzkohle- 
pulver erschmolzen. Die zur Aufnahme der Abkuhlungskurven 
dienenden Pt-PtRh-Thermoelemente sind unter Zuhilfenahme folgen- 
der Fixpunkte geeicht worden: Sehmelzpunkt von Zn 419°, 
Sb 630°, Ag 961° und die eutektische Temperatur des Systems 
Ag-Cu 779". Die Ablesung der Temperatur erfolgte alle 15 Sek.: 


eo al one De 


die Abkihlungsvorgiinge wurden meist bis 400° herab verfolgt, dann 
die Legierungen wieder geschmolzen und in emer kalten eisernen 
Kokille zu Rundstaében mit 12mm Durchmesser vergossen. Diese 
Stiibe dienten zur Gefiigeuntersuchung. . 
beim angewendeten Sechmelzverfahren erlitt die Zusammen- 
setzung der Legierungen trotz des zweimaligen Schmelzens nur ganz 
unwesentliche Veriinderung: dies konnte durch das Wagen der ge- | 
gossenen Stiibe, sowie einer Anzahl von Vollanalysen bestatigt werden. \ 
Deshalb habe ich nur in Legierungen, die zur Bestimmung wichtiger 
Teile der Sehaubilder dienten, die Zusammensetzung analytisel 





bestimmt, sonst mit der Eimwaage als itbereinstimmend  an- 
genommen, 

Thermisch untersucht wurden die Schnitte fiir gleichbleibende 
P-Gehalte von 1,2 und 3°,, sowie die Schnitte fiir die gleichbleibenden 
Sn-Gehalte von 5, 10, 15 und 20°,.  Auberden habe ich versueht, 
den EinfluB geringer P-Gehalte auf die peritektische Reaktion 
| S  »y» zu untersuchen, die entsprechenden Wirmetonunge! 
Waren jedoch so undeutlich, dab einwandfreie ergebnisse nicht er 
zielt wurden; diese Legierungen wurden dann nur ber der Unter 
suchung der Umwandlungen im festen Zustande benutzt. 


Das Ergebnis der thermischen Untersuchung ist in der Tabelle | 


sowie in den Fig. 4-10 dargestellt. 
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J. Veré. Uber das Zustandsschaubild der Cu-Sn—P-Legierungen %6 1 


Tabelle 1 


Thermisch ermittelte Erstarrungs- und Umwandlungstemperaturen 
von Phosphorbronzen 





Nr. Zusammensetzung in Gew.-° , Erstarrungs- u. Umwandlungstemperaturen 


IV — Temperatur der 


in Klammern 


V Temperatur der dystektischen 


Vierphasenreaktion « 


feaktion 


s? 
}? 


beziehen sich auf tibereutektische 


x 


Cu,P; 


Levierunvgen; 





ier Le- 
ierung Sn P Cu | 1! ae lV \ 
5] ° I 4 LOT 662 
ay 5 3 92 930) 668 
5d 5 5 HW) 81] 678 
OHS ° 6.9 SS. HOD HS2 
83 7.94* 3.05* 88,0" 89] 662 636 
101 = -10,00% —0,98* 88, 9* 971 635 500 
102 10 2 SS G19 645 637 
103 10) 3 S7 ROD O05: O37 
104 10 4 S6 793 658 637 
LOS 10 5 85 710 662 637 
106 10 6 S4 HS7 (636) 
12] 12 | 7 O50) 678 643 
14025 14 ,26* 85.7* G60) 774 
141 14 l S5 G14 TOS O37 408 
1505 Ld OD 84.5 Qs TOD 630 
151 LS l S4 SOY 718 643 DOS 
152 15 2 83 832 658 638 HOw 
153 LS 3 Ss? 757 O34 SOO 
1545 15 4.36* 80.6* 637 633 
}585 i 8.5 76.5 RO! (662) 
16] 16 l 83 SSS 727 44 SOG 
171 17 | Ss? 849 730 637 5oO0 
73 17 3 80 720 668 636 
15] 19.5 0.98* 79.4* SIS 746 643 510 
20025 20) O25 79.75 S62 775 633 
POD 20) OD TO5 ROO) 768 630 
DOTS 20) O75 79.25 R30) 757 63S 
POLS 20) 1.5 78,5 77 723 632 
202 20) 2 78 716 706 632 40s 
2024 20) 2.4 77.6 701 O07 634 
203 20 3 77 665 634 50 
20375 20) 3,79 76,25 635 
POD 20 5 75 TOS (644) 
221 22 l 77 779 757 42 OOD 
23025 23 O25 76,25 SIS 785 
231 23 l 76 761 643 
24025 24 0,25 79,79 708 PSD 
2405 24 OD 755 719 776 41 
25 25 | 74 730 H36 1758 
Zahlen mit * Analysenwerte ; 
| Temperatur des Beginnes der Erstarrung; 
II Temperatur des Bevinnes der Ausscheidung von { ‘u Ps: 
II] Temperatur des Beginnes der peritektischen Umsetung « S-> p; 


die Zahlen 
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seht und mit zunehmenden Zinngehalt tiefere Temperaturen an- 
ot; sie erreicht jedoch bereits bel wenlger als 10° g On die Tempe- 
ur von etwa 640° und verliuft von Mer an bis Zinngehalten von 
‘hr als 20°, wagerecht. Im untersuchten Gebiet ist an ihr em 
inkt, der emen Muindestwert der Temperatur anzeigen wurde, 
cht vorhanden. Im Punkte 0 miindet die vom Endpunkt /) der 


S >» f-Peritektikalen des Cu-Sn-Systems ausgehende Kurve in 


4 


10° 5 9 Sn Z 296 Sn 
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Fig. 7—10. Schnittschaubilder fiir die gleichbleibenden Sn-Gehalte 


von 5, 10, 15 und 20°, 


sie ein: dieser Punkt, der nach meiner Bestimmung bei 16,2°%,) Sn 
und 4,2° 0 E hegt, wurde von Hupson und Law, sowie von GLASER 
und SEEMANN fiir den terniiren eutektischen Punkt angesehen;: 
welche Bedeutung ihm nach den eigenen Untersuchungen zukomunot, 
wird spiiter erwaihnt. 

Auf Grund der Primirkristallisation ist das untersuchte Gebiet 
in zwei Teile zu zerlegen: die auf der linken Seite der Raum- 
kurve ROC hegenden Legierungen erstarren unter Primiraussche- 


dung von je nach dem Zinngehalt wechselnden Bronzekristallarten 
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fim Viereek Cu—k—O—D ist die Primirkristallart «, 1m nia} » 
nicht untersuchten Gebiet J)—O—C voraussichtlich p bzw. y), » 
den rechts von der Kurve /—O—C liegenden Legierungen setzt ¢ i¢ 
Kirstarrung mit der Bildung von Cu,P-Kristallen em; in dies » 
Levierungen werden die Bronzekristallarten erst bei der sekundir y 
bzw. tertiiren Kristallisation gebildet. 

lm Gebiet Cu—k—O—D der Primiirausscheidung von « begin. 


die sekundire Kristallisation auf zwei Flachen (Fig. 12). Die eine 


” Beginn der Erstarrung Beginn derSekundorkristallisetion 





Fig. 11 Fig. 12 


Fig. 11 u. 12. Lsothermen der Flachen der primaren und sekundaren Kristallisation 


Kliche, HOG, ergibt sich aus den Wiarmeténungen, die in der 
Tabelle 1 unter Il stehen. Die Zeitdauer dieser Wairmet6nung nimmt 
ber gleichbleibendem Zinngehalt mit wachsendem P-Gehalt linear zu, 
sie steht also offenbar mit der eutektischen — Bildung vor 
Cu,P-Kristallen im Zusammenhange; sie labt sich iibrigens zwanglos 
bis zur Kutektikalen des Cu-P-Systems verfolgen (vgl. die Fig. 4—6). 
lie zweite Fliche GHDO der sekundiren Kristallisation geht von 
der a + S  »/-Peritektikalen des Cu-Sn-Systems aus; die dazu- 
gehorigen ‘Temperaturen sind in-der Tabelle 1 m der Spalte III zu- 
sammengestellt. Diese Wirmeténungen, die an den Abkihlungs- 
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irven ebenfalls nur als Knicke, nicht als Haltepunkte zum Vor- 
chein kommen, werden mit zunehmenden Sn-Gehalt bei gleich- 
leibendem P-Gehalt deutlicher. An dieser Fliche beginnt die pert 
ktische Umsetzung der primir gebildeten «-Kristalle unter Bildung 
yon p-Kristallen. 

Beide Flichen der sekundiren Kristallisation schneiden sich in 
iner Linie OG, die in der Fliche der tertiiren Kristallisation heat 
ind ebenfalls im Punkte O endet: das Zustandekommen dieser 
Lainie GO abt sich in den Fig. 4— 6 sowie S und % leicht verfolgen. 

Die Flache der tertiiren Kristallisation ergibt sich aus den in 
spalte IV der Tabelle 1 stehenden Warmetonungen. Diese Warme- 
tonung tritt in den untereutektischen, links von der Kurve LOC 
liegenden Legierungen bei der praktisch gleichbleibenden ‘Tempe- 
ratur 637° auf: haiufig wurde hierbei eine Unterkuhlung beobachtet, 
daher die Streuung von 632—644". Die tertiiren Warmetonungen 
haben deutlich die Form eines Haltepunktes, sie zeigen also ein 
nonvariantes Vierphasengleichgewicht an. Ihre Zeitdauer nimmt im 
Konzentrationsgebiet, wo die sekundire Kristallisation mit der 
peritektischen Bildung von p-Kristallen einsetzt (HGOD in Fig. 12), 
mit wachsendem P-Gehalt linear zu; im Gebiet der sekundiaren 
Bildung von Cu,P wird sie mit zunehmendem P-Gehalt bei gleich- 
bleibendem Sn-Gehalt ebenfalls ausgepriigter, bei gleichbleibendem 
P-Gehalt infolze Abnahme des Zinngehaltes jedoch kirzer, um end- 
lich bei einem Zinngehalt, der mit Anwachsen des P-Gehaltes zu 
niedrigeren Werten verschoben wird, voéllig auszubleiben. Huieraus, 
sowie aus den Ergebnissen der Gefiigeuntersuchung, kann mit ziem- 
licher Sicherheit geschlossen werden, dab die bei 637° sich voll- 
ziehende Vierphasenreaktion «+ S >» p + Cu,P sein mub. 

Hiernach wiirde die Kristallisation der z. B. 2%, P enthaltenden 
Bronzen, Fig. 5, folgenderweise vor sich gehen. In den Legierungen 
mit O—9%, Sn erfolgt die Primarausscheidung von a-Kristallen 
1. Warmeténung), dann die Bildung des biniren Eutektikums 
x + Cu,P in einem Temperaturintervall (2. Warmetonung); Mermit 
ist die Erstarrung vollendet, im Gefiige ist also auBer den «-Kri- 
stallen nur Cu,P vorhanden. In den Legierungen mit 9—12,2°, Sn, 
zwischen den Punkten WW und L scheiden zunichst a-Kristalle aus 
der Schmelze aus (1. Warmeténung), hierauf folgt die sekundire 
Bildung des Cu,P in einem Temperaturintervall (2. Warmetonung), 
der bis 637° reicht, bei 637° wird endlich die Vierphasenreaktion 


vollzogen, wobei peritektisch -Kristalle entstehen und die Aus- 
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scheidung von Cu,P beendet wird (3. Warmetonung). In Legierung 
mit 12,.2—21°, Sn beginnt nach Primarausscheidung von a-Kyr - 
stallen (1. Warmetonung) zuniachst die peritektische Umsetzung dy 
z-Kristalle unter Bildung von f-Kristallen (2. WarmetoOnung), d 
auch bei fallender Temperatur weiter fortschreitet, bis endlich bj 
637° die Vierphasenreaktion unter Bildung von Cu,P und _ gleic} - 
zeitiger Vollendung der peritektischen Umsetzung sich  vollzieh: 
(3. Wirmetonung). In den Legierungen mit mehr als 18,4°/)) Sn, 
zwischen den Punkten N und M werden samtliche «-Kristalle dure}, 
die peritektische Reaktion verbraucht. 

In den Legierungen, die auf der Kurve DO der Fig. 11 legen, 
faillt die Temperatur des Beginnes der Primiarkristallisation und _ peri- 
tektischen Umsetzung, im Punkte O die Temperatur der primiiren, 
sekundiiren und tertidéren Kristallisation zusammen; bei der im 
Punkte O dargestellten Legierung muB also die Erstarrung sofort 
mit Her Vierphasenreaktion eimsetzen und ist diese vollzogen, so ist 
die Legierung vollkommen erstarrt. Die Abkihlungskurve dieser 
Legierung weist also nur einen Haltepunkt auf, sie erstarrt auBerlich 
venau so, Wie ein ternires Kutektikum, ohne ein solches zu sein, da 
die sich abspielende Vierphasenreaktion eimen peritektischen Cha- 
rakter hat. 

Is ist merkwirdig, daB im untersuchten Gebiet die Temperatur 
der Vierphasenreaktion durch das Uberschreiten der Sattigungs- 
vrenze der eimzelnen Bronzekristallarten, z. B. der «+ fp — p- 
Grenze, nicht verandert wird. 

Die im Laufe der Kristallisationsvorginge gebildeten Bronze- 
kristallarten gehen bei der weiteren Abkiihlung die gleichen Um- 
wandlungen ein, wie in den reinen Zinnbronzen. An den Abkuhlungs- 
kurven war jedoch von diesen Umwandlungen nur der dystektische 
Zerfall von y» in das Kutektoid (x + 6) wahrzunehmen. Zur Unter- 
suchung der ibrigen Umwandlungen, sowie der genauen Bestimmung 
der Sittigungsgrenzen muBte zur Gefiigeuntersuchung zweckmibig 
wiirmebehandelter Proben gegriffen werden. Hierzu habe ich die 
aus den thermisch untersuchten Legierungen, sowie den in der 
Tabelle 2. zusammengestellten, ebenfalls in’ Kokille vergossenen 
Lemerungen hergestellten Stiibe verwendet. 

Zur Herbeifiihrung des Gefiigegleichgewichtes sind Warme- 


behandlungen gemiB der Tabelle 3 angewendet worden; diese wurden 
in einem mit CrNi-Draht -bewrekelten Muffelofen, der mit einem 


Temperaturregler ausgeriistet war, vorgenommen; um elmer Ver- 
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jiderung der Zusammensetzung wahrend den langen Gluhungen 


. rzubeugen, sind die Proben in Holzkohlepulver gepackt worden. 
L } ve] 


Tabelle 2 


GubBlegierungen zur Gefiigeuntersuchung 














Nr Zusammensetzung in Gew.-° » Nr Zusammensetzung in Gew.-° 
der Le- Einwaage Analyse der Le- Einwaave Analyse 
ierunyg : vieruny : 
- Sn P Sn P Cu |! Sn !’ Sn }’ Cu 

405 4 60.5 4.05 O52 95.4 122 12 2 POs 14] 

407 4 |0.7 4.01 O66 95.3 212 2] 2 

410 4 10 4.02 O96 94.9 222 22 2 

412 ae: 3.94 121 — 25025 25 O25 O24 

803 8 0,3 S.01 O33 91.6 2505 25 O5 0.47 

SOS S O5 7.06 O47 : 2HODIS 26 O25 O23 
SO7T5 8 O.75 7.94 O,77 91,3 2H05 26 O5 OS] 

Pol 12 OO.) 12.00 O11) 87.8 27025 27 O25 O26 
1203 12 )}§©0.3)— «611.92 0,32 206 | 20.6 10 O06) 

1PO5 12 «§6©0.5 = «611.93 0,45 341 34 1 

Tabelle 3 
Warmebehandlungen fiir die Gefiigeuntersuchuny 
ieshreck. Warmebehandluny 


temperatur q [Legier. mit weniger als 15°, Sn d. Legier. mit mehr als 15°, Sn 


s 


TOO—6H50" 550° (60 Stunden) —> oo" (24 Stunden) —> 
TO0O—650 (24 Stunden) 700650" (10 Minuten) 
615—600 550° (60 Stunden) — 550° (24 Stunden) — 
615—600" (24 Stunden) 615-—600" (2 Stunden) 
Dov) 550° (60 Stunden) 950" (24 Stunden) 
500 550° (60 Stunden) > 
500" (48 Stunden) 
300 550° (60 Stunden) —> 550° (24 Stunden) > 
300° (120 Stunden) 300° (12 Stunden) 


Die Erg@bnisse der Gefiigeuntersuchung sind in den Fig. 4— 10 
und 13—16 dargestellt und ausgewertet worden. Im folgenden seien 
sie kurz gekennzeichnet. Der dystektische Zerfall der /-Ixristallart 
geht in den P-haltigen Bronzen bei der gleichen ‘Temperatur vor 
sich, wie in den reinen Zinnbronzen, also bei etwa 587°; 1m Gefuge 
konnte dieser Vorgang allerdings nur bis etwa 2°, P emwandfre' 
verfolgt werden, bel héheren P-Gehalten war die Unterscheidung, 
ob im Grefuge p oder ¥ vorliegt, durch die groberen Vengen des Cu,P 
erschwert. Der Zerfall von » unter Bildung des Eutektoides («+ 0 
volilzieht sich im ganzen untersuchten Gebiet, soweit er uberhaupt 
auftritt, ebenfalls bei einer gleichbleibenden Temperatur von rand 
500°: diese Umwandlung konnte sowohl thermisch, wie auch im Ge- 


fugebild stets erfaBbt werden. 
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Die Isothermen der Sattigungsgrenze des kupferreichen x-Misch 
istalles sind fiir die Temperaturen 650, 575, 500 und 300° bestimmt 
rden; sie sind praktisch alle gerade Linien, durch welche die zur 
tsprechenden Temperatur gehérenden Punkte auf der Cu-Sn- und 
.-P-Dreiecksseite verbunden sind. Der p-Mischkristall vermag 


) 


wa 0.25. die y-Phase etwa 0.1" 0 | Zu losen. 


Die Linienziige, durch welche in den isothermen Schnitten der 
Mig. 18—16 die Felder der einzelnen Bronzekristallarten yvoneinander 


abgegrenzt werden, also die Grenze von Bp + CugP und « + p-- CugP, 


x+y+Cu,P und y+ CusP, » + Cu,P und y 4+ 6+ Cu,P usw., 
sind alle gerade Linien, welche, vom entsprechenden Punkt auf der 
Cu-Sn-Dreiecksseite ausgehend, im Punkte Cu,P zusammentlauten; 
das cleiche cilt auch fiir die eutektoide Linie in der Fig. 16.) Nur 
die Grenzlinien von « + Cu,P — « + p+ Cu,P und « + Cu,P — z 
Cu,P sind ausgenommen, und zwar deshalb, weil etwas P sowolt! 


in den p-, wie auch in den y-Kristallen gelost wird. 


In die Fig. 183—16 ist auch die Projektion jener Raumkurve 
gestrichelt mit eingezeichnet worden, welche das Gebiet der Primir- 
kristallisation der Bronzekristallarten vom Gebiet der Primiirausschet- 
dung von Cu,P trennt. Legierungen, welche aus den gleichen Phasen 
aufgebaut sind, aber links bzw. rechts von der Kurve /C hegen, 
unterscheiden sich also darin, dab sie eimmal Cu-Sn-Phasen, das 
andere Mal Cu,P als Primirkristallart fiihren, 


Das Gefiige der sich im Gleichgewicht befindenden Phosphor- 
bronzen bietet gegenitber den reinen Zinnbronzen im = wesentlchen 
nichts Neues. Aller P, weleher von den Bronzekristallarten nicht in 
Losung aufgenommen wird, bildet in samtlichen Legierungen des 
untersuchten Gebietes Cu,P; letzteres bildet mit den Bronzekristall- 
arten ein bindires Kutektikum koérniger Struktur bzw. Primirkristalle 
in den P-reichen Legierungen. Das Cu, welches nach Bildung von 
Cu.P tbrigbleibt, vereinigt sich mit dem Zinngehalt der Legierung 
zu den entsprechenden Bronzekristallarten, die in den untereutek- 
tischen, links von FC liegenden Legierungen als Primiirkristalle und 
in der Grundmasse des Eutektikums aufzufinden sind, in den uber- 
eutektischen Legierungen nur in der Grundmasse des Hutektikumes. 
Nach geeigneter Atzung (am besten ist Ammoniumpersulfat) sind di 
verschiedenen Bronzekristallarten auch in den wbereutektischen 
Legierungen leicht zu unterscheiden; die Lichtbilder der Fig. 17 


bis 22 sollen vor allem diese Behauptung bestitigen. 
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endlich ser noch eine merkwurdige Beobachtung tiber das Ve 
halten des Cu,P-haltigen Eutektikums bei der Glihung erwahn 





Fiy. 17. Legierung 121 mit 12°, Sn Fig. 18. Legierung 1951 mit 19,5° , Sn 
und 1°, P bei 600° abgeschreckt. und O.98°, P bei 700° abgeschreckt. 
a - Mischkristall, zusammengeballtes Rundliche a-Kristalle, sechwachnadlige 
Cu,P, die dunkle Grundmasse des o-Kristalle, dunkel: schnell erstarrte 
Kutektikums ist 9. Atzmittel: Schmelze. Atzmittel: FeCl, 
(NH,).S,O,.  Vergr.: 200 > Vergr.: LOO 


werden nimlich Legierungen mit 1—3®/, P, und zwar sowohl zinn- 
free wie auch solche mit verschiedensten Zinngehalten, bei Tempe- 





Fig. 19. Legierung 2024 mit 20°, Sn Fig. 20. Legierung 153 mit 15°, Sn 
und 2.4°, P bei 550° abgeschreckt. und 3°, P bei 650° abgeschreckt. 
In der Grundmasse hell: «, grau: y, «-Mischkristalle und schnell erstarrte 
im Gefiive gleichmaBig verteilte Kér- Schmelze. Atzmittel: FeCl. 
ner: Cu,P.  Atzmittel: (NH,).S,Ox. Vergr.: 100 


Vergr.: 200 


raturen, die der Bildungstemperatur des Eutektikums nahe kommen, 
einige Stunden lang gegliht, so ballen sich die urspriinglich feimen 
Cu,P-Teilehen zu ziemlich groben, meist rundlichen Kristallen zu- 
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Fig. 21. Legierung 1545 mit 15°, Sn + 
und 4,42°/), P abvekihlt. 


Eutektische Legierung, in welcher die 


langsam 


(Jrundmasse in dunkles« und in (« — 0) 
zerfallen ist. Atzmittel: FeCl. 
Vergr.: 200 


Grundmasse 
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ganz regelmiBig verteilt sind 


Durch diesen eigenartigen Einformungsvorgang ver- 





Fig. 22. Legierung 106 mit 10°, Sn 
und 6°, P bei 550° abgeschreckt. Pri 
mares und eutektisches Cu,P, in der 
Grundmasse des Eutektikums hell: «a, 
dunkel: y.  Atzmittel: (NH,),S,O.. 


Vergr.: 500 


lieren die Legierungen ihr eutektisches Gefiige vollkommen, es 1st 


nachher weder Primarkristall, noch Eutektikum zu erkennen. 





Fig. 23. Leygierung 83 mit 7,.94°, Sn 
und 3,05°, P bei 550° abgeschreckt. 
Primare «-Kristalle und feinkérniges 
« + Cu,P-Eutektikum.  Atzmittel: 
(NH,),S,O,. Vergr.: 100 


Fig. 24. Legierung 83 mit 7,04°, Sn 
und 3.05 ° a P bei 615° abveschreckt., 
Das Cu,P des Eutektikums hat sich 
zu vgroBeren Kérnern zusammenygeballt, 


Atzmittel: (NH,),S8,O,. Vergr.: 100 


Zusammenfassung 


Ks wurde die Kupferecke des Systems Cu-Sn-P thermisch und 


mikroskopisch untersucht; hierbei ergab sich folgendes. 
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|. Die Kristallisation erfolgt nur bei zinnarmen Legierung: 
eutektisch, in zinnreicheren Legierungen tritt als sekundare Reakti: 
die peritektische Umsetzung «+- S > # auf, sowie eine Vierphase 
reaktion nach der Gleichunga+S  » $+ Cu,P; letztere tritt in eine 
vroBberen Konzentrationsgebiet bei der gleichbleibenden Temperat) 
von 637° auf. Von der Bildung eines terniren KEutektikums od: 
von eimem eutektischen Punkt kann nicht gesprochen werden. 

2. Im Gefige der untersuchten Legierungen war auber de) 
Bronzekristallarten nur Cu,P vorhanden; die Bronzekristallarte: 
machen dieselben Umwandlungen, wie in den reinen Zinnbronzen, 
ber unveriinderten Temperaturen durch. Die Sittigungsgrenzen der 
eizelnen Bronzekristallarten werden in Gegenwart von P derartig 
verschoben, dab ihre Projektion auf der Grundfliche sich auf Ge- 
raden bewegt, welche den entsprechenden Punkt der Cu-Sn-Drei- 
ecksseite mit dem Punkt von Cu,P verbinden. 

$3. kin merkwirdiger Einformungsvorgang des Cu,P-haltigen 
Kutektikums wird geschildert. 


Die Mittel zur vorstehenden Untersuchung sind mir vom konig- 
lich ungarischen Kultusministerium in Form emes Stipendiums zur 
Verfigung gestellt worden. Ich médchte nicht schleBen, ohne dafiir 
memen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


Sopron (Ungarn), Metallhiittenménnisches Institut der kéniglich 
ungarischen Hochschule fiir Berg- und Forstwesen. 





. . . — bd aye : 
Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1933. | : 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 59. ’) 


Uber die Sulfide des Rutheniums 


Von Rospertr Juza und Werner MEYER 
Mit 3 Figuren im Text 


Den Angaben der Literatur tiber die Sulfide des Rutheniums ist zu 
entnehmen, daB die Affinitat des Rutheniums zu Schwefel verhiltnis- 
miBig groB ist. Am besten wird die Verwandtschaft zwischen Ruthe- 
nium und Schwefel durch einen von DervitLte und Desray?) dureh- 
gefiihrten Versuch charakterisiert, bei dem durch gemeinsames Er- 
hitzen von Rutheniummetall und Pyrit in einem Tiegel auf helle 
Rotglut ein Rutheniumsulfidpriparat hergestellt werden konnte, das 
in seiner Zusammensetzung und seinen kristallographischen Eigen- 
schaften vollstindig dem natiirlich vorkommenden Ruthenium- 
disulfid, dem Laurit, entsprach. Der Versuch zeigt, daf bei dem 
gemeinsamen Erhitzen von Ruthenium und Pyrit Schwefel von dem 
Kisensulfid zu dem Ruthenium iibertritt. Diese Reaktion kann woh! 
nur so erklirt werden, daB der Schwefel in dem Rus, fester als in dem 
FeS,, vielleicht sogar fester als in dem FeS gebunden ist. Die niihere 
Klarung dieser energetischen Verhaltnisse, unter gleichzeitiger Beriick- 
sichtigung priparativer und stofflicher Gesichtspunkte, war Aufgabe 
der vorliegenden Arbeit, die auf Veranlassung von W. Binrz durch- 
scefiihrt wurde und im Rahmen der von W. Binrz begonnenen Unter- 
suchungsreihe twber die Verwandtschaft von Metallen zu Schwefel 
einen Beitrag zur Kenntnis der thermisch zersetzbaren Sulfide der 


8. Gruppe hefern sollte.*) 


') Abhandlung 58, W. Kiemm, W. Titk u. H. Jacost, Beitrage zur 
Kenntnis der Verbindungen des Galliums und Indiums VIII. Die Ammoniakate 


der Galliumhalogenide. 
*) H. S.C. DevitLe u. H. Despray, Compt. rend. 8S (1879), 587. 


*) Uber die Verwandtschaft von Schwefel zu Metallen liegen in der Reihe 


der Beitrige zur systematischen Verwandtschaftslehre folgende Arbeiten vor: 
l. W. Brrtz u. R. Juza, Uber den thermischen Zerfall von PtS,, PtS und Cus, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 161; 2. R. Juza u. W. Buvrz, Uber die Ver- 
wandtschaft von Schwefel zu Rhenium I, Z. Elektrochem. 37 (1931), 49s; 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213 Is 
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Neben dem Disulfid des Rutheniums werden auch noch Rut] 
niumsulfidpriparate mit hOherem Schwefelgehalt beschrieben. Di 
Priparate werden durch Fallung von Rutheniumsalzlésungen y | 
Sulfidion unter geeigneten Bedingungen erhalten. Uber diese Sulfi: . 
liegen keine genaueren Angaben vor, und auch die vorliegende Arby ; 
konnte nur einige mehr qualitative Angaben iiber diese Stof > 
lefern. 

1. Rutheniumdisulfid 

a) Priparatives. Rutheniumdisulfid wurde durch thermisches 
Abbau eimes aus wibriger Alkalruthenatlésung gefillten héheren 
Rutheniumsulfides erhalten. Um zunichst Sulfide des Rutheniums 
von moéglichst hoher Wertigkeitsstufe zu erhalten, wurde folgender- 


maBben verfahren. 

Ktwa 2g Ruthenium wurden mit der fiinf- bis achtfachen Menge gleicher 
Teile NaOH und Na,O, im Silbertiegel aufgeschlossen. Die Schmelze wurde in 
ein bis zwei Litern eisgekiihlten Wassers gelést und méglichst rasch, im Verlauf 
von etwa LO Minuten, durch groBe Faltenfilter filtriert. Bei Verwendung von 
wenig, nicht eisgekihltem Wasser und langsamem Arbeiten wird ein wesentlicher 
Prozentsatz des Rutheniums als Oxydhydrat ausgefallt. In die vollkommen 
klare, stark rot gefarbte Lésung wurde sodann eine Natriumsulfidlésung, etwa 
5 ¢ Na,S enthaltend gegeben; die Menge des verwendeten Na,S war unter der 
Annahme, daB das gesamte eingewogene Ruthenium in der Lésung als Ruthenat 
vorlag, auf die Zusammensetzung RuS, berechnet. Da jedoch der Aufschlu} 
des Rutheniums nicht quantitativ war und ein Teil des Ruthenats bei der 
Filtration unter Bildung niederer Oxyde auf dem Filter reduziert wurde, diirfte 
die angewendete Na,S-Menge zu dem in der Lésung vorhandenen Ru etwa im 
Verhaltnis 5:1 gestanden haben. 

Aus der bei der Zugabe von Na,S sich schwarz verfirbenden Ruthenat- 
losung wird durch schwaches Ansauern das Rutheniumsulfid ausgefallt. Nach 
kurzem Erhitzen setzt sich ein schwarzer bis braunschwarzer Niederschlag ab, 
der im allgemeinen unter CO, filtriert, ausgewaschen und im Vakuumexsikkator 
vetrocknet wurde. Uber die so erhaltenen, stark pyrophoren, schwefelreichen 
Priparate werden weiter unten einige Angaben gemacht. 

Um aus diesem Niederschlag ein analysenreines, luftbestiandiges 
Rutheniumdisulfid zu erhalten, wurde der Niederschlag etwa 
24 Stunden im Vakuumexsikkator tiber Schwefelsiure getrocknet, 
dann unter CO, in ein Hartglaskélbchen umgefillt und unter lang- 


8 W. Bucrz u. Fr. Wereke, Uber die Verwandtschaft von Schwefel zu Rhe- 
nium II, Z. anorg. u. alig. Chem. 208 (1931), 3; 4. W. Brirz, J. LAar u. R. Juza, 
Uber die Verwandtschaft von Schwefel zu Palladium und Iridium, Vortrag von 
W. Brurz, Prag, Chem. Ges. der deutschen Hochschulen, 23. November 1931: 
5. R. Juza u. W. Biurz, Das Zustandsdiagramm Pyrit, Magnetkies, Troilit und 
Schwefeldampf, beurteilt nach Schwefeldrucken, Réntgenbildern, Dichten und 


magnetischen Messungen, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 273. 
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asin > 


nem Anheizen auf 500° im Vakuum einer Quecksilberstrahlpumpe 
itzt. Bei dieser Temperatur wurde alles Wasser und der uber die 
| sammensetzung RuS, hinaus vorhandene Schwefel abgegeben. 
erdies rekristallisierte das Priiparat sO weit, dali es semen pvro- 
oren Charakter vollstindig verlor. Eim so erhaltenes Priaparat 
rab die Analyse: 


Gef. Ber. fir Rus, 
61,51°/, 61,32°,, Ru 
38.41" , 38,68") S 


99,92° , 


Bei dem gemeinsamen Erhitzen von Ruthenium und Schwefel 
im evakuierten Quarzkélbchen auf etwa 500° konnte keine \ eremigung 
der beiden Elemente beobachtet werden. Nachdem durch die weiter 
unten beschriebenen Zersetzungsdruckmessungen das Stabilititsgebiet 
des Rutheniumdisulfides bekannt geworden war, wurde versucht, 
Rus, durch Erhitzen von Rutheniummetall auf hohere Temperatur 
in Schwefeldampf von 1 atm darzustellen. Ruthenium und Schwefel 


befanden sich in einem im Vakuum abgeschmolzenen Quarzrohr. 


ES ETEK hyo AN 


Das Ende des Quarzrohres, in dem sich das Ruthenium befand, 
wurde auf 1200° erhitzt und der aus dem Ofen herausragende ‘Tel 
des Rohres auf 450° gehalten. Nach etwa halbstiindigem Erhitzen er- 


Se ee ok a a) 


hielten wir ein Préparat von der Zusammensetzung Rud, gg, das ein 
sehr gutes RuS,-Réntgenbild ohne Ru-Interferenzen gab.") Die be- 
schriebene Darstellung des Rus, aus den Elementen durfte, 
da sie sehr viel einfacher ist, der Gewinnung auf nassem 


Weg im allgemeinen vorzuziehen sein. 





Analyse. Die Analyse der RuS,-Priiparate wurde dureh Ab- 
| rosten des Sulfids im Luftstrom bei dunkler Rotglut durchgefihrt.*) 
Das gebildete SO, und SO, wurde in erhitzter Soda absorbiert und als 
BaSO, zur Wigung gebracht, das Rutheniumoxyd wurde im Wasser- 





stoffstrom zu Metall reduziert. Eine direkte Entschweflung des 


Peete. wee) 


Sulfides dureh Erhitzen im Wasserstoffstrom lheB sich bel etwa 600° 
nicht quantitativ durchfihren. 





b) Dichte. Von dem RuS,-Priparat, dessen Analyse oben an- 
gegeben ist, wurde die Dichte mit Petroleum als Sperrflissigkeit 
pyknometrisch bestimmt. In der Literatur liegt die von pr Jona 


') Die Réntgenuntersuchungen wurden von Herrn K. Metse. durchgefihrt, 


wofir wir ihm unseren besten Dank aussprechen mdchten. 
*) H. Rose, Handbuch d. analyt. Chem., 6. Aufl., 5. 219. 
18* 
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und Hooe') zu 6,28 und die von OrrEpaAL*) zu 6,33 gemess¢ \ 
tontgendichte des RuS, vor, ferner eine an einem natirlichen Lau ji 
gemessene pyknometrische Dichte von 6,99.%) Es war zu vermut: », 
daB der zu hohe pyknometrische Wert auf einen geringen Osmiu )- 
gehalt des gemessenen Laurits zuriickzufiihren ist. Die an unser: yy 
kinstlichen Laurit durchgefiihrten Messungen ergaben (bei emer E)»- 
waage von 0,7410 und 0,6906 g) die Werte 6,14 und 6,15, die sich, 
da die Roéntgendichten normalerweise héher sind, hinreichend an die 
rontgenographisch gefundenen Dichten anschlieBen. 

c) Tensimetrische Untersuchung. Die bei der tensimetrischen 
Untersuchung verwendete Versuchstechnik schlieBt sich vollkommen 
an die im Inesigen Institut bei friiheren Untersuchungen dieser Art 
verwendete an.?) 

Orientierende Versuche zeigten, dab fiir die Messung des Zer- 
setzungsdruckes von RuS, wenigstens 1100—1200° C_ erforderlich 





Uv sind. Selbst bei diesen Tempera- 
pin turen konnten nur Drucke bis zu 


15 mm gemessen werden. Es mubte 
in Anbetracht der verhaltnismabig 
hohen ‘Temperaturen und geringen 





Apparatur nicht vakuumdicht halten 
wirde. Deshalb wurde als Reak- 
tionsgefiB ein dickwandiges Quarz- 
rohr von etwa 1,2 em déuberem 














Durchmesser, 3 mm Wandstirke und 





0 1 60 Lin. W 
Fig. 1. Beispiel fiir die Geschwin- 
digkeit der Druckeinstellung 


5 em Linge verwendet. Dieses Reak- 
tionsgefiB war wesentlich wider- 
standsfaihiger als die friiher ver- 
wendeten: iiberdies wurde auf diese Weise die Menge des gasf6rmig 
vorhandenen Schwefels sehr miedrig gehalten, was bei der relativ 
geringen Sulfideinwaage auch von Bedeutung war. 

Der gréBte Teil der gemessenen Druck-Temperaturpunkte wurde 
von oben und von unten eingestellt. Aus dem Verlauf der Zeit- 
Druckkurven, fiir die ein typisches Beispiel in Fig. 1 dargestellt 1st, 


') W. F. pe Jone u. A. Hoo, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46 (1927), 173. 
2) J. Orrepat, Z. phys. Chem. 135 (1928), 291. 

’) C. Déurer, Handbuch der“Mineralchemie IV, 1, 7990. 

*) Vel. Anmerkung 3 auf 8S. 273. 





—~o— 9 Drucke mit der Moéglichkeit gerech- 
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, net werden, dab das Quarzgefab der 
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Uber die Sulfide des Rutheniums 


R. Juza u. W. Mever. 


» gu ersehen, daB sich die Drucke reversibel von oben und unten 
stellen, und daB eine Diffusion durch die Wand des Reaktions- 
iBes mit Sicherheit nicht in einem die Messung stOrenden Umfang 
Frage kam. 

Es wurden drei Versuche mit folgenden Einwaagen durehgefuhrt : 


I. Versuch 0.4605 ¢ Ru O2S847 25 
Il. Versuch 0.4190 ¢ Ru 0.1631 ¢ 5 
Ill. Versuch 043858 ¢ Ru O0,2720¢ 5 


In Tabelle 1 sind die Zahlen fiir zwei Isothermen, bei 1153 und 
bei 1185°, aufgefiihrt. Die Punkte der 1153°-Isotherme gehoren aus- 
nahmslos dem Versuch III an: bei der 1185°-Isotherme ist angegeben, 
welchem der drei Versuche die einzelnen Messungen entnommen sind. 





Tabelle 1 


Abbauisothermen von Rutheniumdisulfid 





1. 1153°-Lsotherme (Versuch IIIT) 

n') 1.96 1.89 1.79 OO 110 0.42 O18 0,010, 

p,*) 6 5,2 5,2 $.S ) 

Vo’) DO DS 5S DS 5 () 

2. 1185°-Isotherme (Versuch I, Il u. II1) 

n') 2.06 1.95 1.86 | 24 1.13 1.10 ODS 0.2] () 
p,*) 13,0 (1) 10,5 (TIT) 10,0 (11) 10.5 (ID) OS (IIL) 9.5 (11) 8.7 (IL) 0 
Do?) 11.5 (1) 11,0 (1) - 10,6 (111) 0 


Aus den Isothermen, die in Fig. 2 graphisch dargestellt sind, ist 


zu ersehen, daB neben Rus, im Gleichgewicht kein niederes Sulfid 























des Rutheniums existiert; die 

beiden Komponenten des 27” , ee 

heterogenen Systems sind Uy\- : - Le 

héchstens in sehr geringem 

(mfang ineinander ldslich und ae \ 

die beiden Gebiete der un- 4s} ——— =a ir 

vesiittigten Mischkristalle nur 

klein. 
d) Réntgenographische Ris, hus he 

und magnetiseche Unter- Fig. 2. Druck-Konzentrations-Diagramm 


suchung. Der tensimetrische 


eln 


des Systems Rus, Ru 


e Versuch I: x Versuch II; Versuch III 


Befund wird auch durch 
Rontgenbild eines Priparates der Zusammensetzung Rud, ,, bestitigt, 


da nur die Linien des Ru- und die des RuS,-Gitters vorhanden waren. 


') g-Atom Schwefel g-Atom Ruthenium. 


*) Schwefeldruck in Millimeter von unten eingestellt. 


’) . eS . oben 


** 
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Um festzustellen, ob in dem System Ru/RuS, Ferromagnet 
mus auftritt, wurde von dem Praparat Rus, ,, bei dem in Anal 
zu dem System FeS/FeS, ein sehr hoher Wert des Ferromagnetisn 
zu erwarten gewesen wire’), die magnetische Suszeptibilitat 
messen. Die Messung ergab jedoch fiir das Praparat nur einen s+ \; 
schwachen Paramagnetismus, so daB das Auftreten einer fer)». 
magnetischen Phase in dem System Ru/S auszuschlieBen ist, wean 
von der Méghchkeit abgesehen wird, daB ein ungesittigter Miseh- 
kristall mit Ru- oder RuS,-Gitter ferromagnetische Eigenschaften hat. 

e) Thermodynamische Auswertung. In Tabelle 2. sind 
einige Druckmessungen bei verschiedenen Temperaturen, die sich auf 

Tabelle 2 
Zersetzungsdrucke in Abhangigkeit von der Temperatur 




















i) ’ ‘yy 3 ” i rig ' 
1° ( 17 10° Pu) | log p, Po’) log Py 
1123 O.716 2.6 O.415 3.0 0.477 
LS O70] 5.2 O.716 5.6 0.748 
1 1S4 0.686 9.6 0.982 10,4 1.017 
| 208 O75 15.0 1.176 15.6 1.193 
13 y ein Priparat von der Zusam.- 
logp mensetzung Rud, 1) beziehen, 
STW) 


zusammengestellt und in Fig. 3 


logarithmisch aufgetragen. Aus 
70 





der Neigung der Geraden be- 





rechnen sich nach van 't Horr 
77 Cal, geltend fiir die Glei- 
chung 

Rus, = Ru + 8, — 77 Cal 


fest fest gast. 
(mittlere ‘Temperatur 1170°). 
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Fig. 3. Zersetzungsdrucke von Ruthenium- a ; 
om : man 70 Cal. Der Untersehied 
disulfid. Die angegebenen Punktpaare sc] 1 heiden W 
beziehen sich auf die Druckeinstellung BWISCHCH Gicsen DUK sg erten 
von cohen und von unten der Bildungswirmen ist, zuma! 

sich die Werte auf verschiedene 

Temperaturen beziehen, als unbedenklich zu bezeichnen; bei ver- 


wandten Systemen wurde er von der gleichen GréBenordnung ge- 


') Vgl. dazu die magnetischen Messungen in dem System FeS FeS, vor 
R. Juza u. W. Bivtrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 273. 


2) Schwefeldruck in Millimetér von unten eingestellt. 
3 
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*? *? ** °’? oben s? 
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den.!) Fur Zimmertemperatur wiirden wir, unter Abzug von 
Cal fiir die Verdampfungswirme des Schwefels, die Warmetonung 
r Reaktion Rugg) + 2Scecty = RuSagetry auf etwa 42 Cal mit emer 

| »sicherheit von eimigen Calorien schitzen. 
Diese Bildungswirme ist gréBer als die des Pyrits 
36 Cal)*), und auch ein Vergleich der Zersetzungstempe- 
raturen zeigt, daB Rus, viel stabiler ist als FeS,; Rus, hat 
z. B. einen Zersetzungsdruck von 50 mm bei etwa 1276° C, wihrend 


Mes, den gleichen Druck schon bei 612° C hat.*) Dieses Ver- 


halten war nach dem, was eingangs tber den Versuch von DEVILLE 
und DeBray gesagt worden war, auch zu erwarten. Zu diesem 
Versuch sei ferner noch erwahnt, dab ein Vergleich der Zersetzungs- 
druckmessungen, die von JELLINEK und ZaKkowskt") nach der dyna- 
mischen Methode an FeS durchgefiihrt worden sind, mit den Inner 
mitgeteilten Druckmessungen zeigt, daB bei gleicher ‘Temperatur 
(100°) der Schwefelgleichgewichtsdruck tiber Rus, um etwa eine 
Zehnerpotenz gréBer ist als iber FeS, daB also nur der Pyritschwefel 
und allenfalls noch der bei steigender Temperatur sukzessive ab- 
vespaltene, im FeS geléste Schwefel des Magnetkieses, fur die Bildung 
eines RuS, beim gemeinsamen Erhitzen von Ruthenium und Pyri 


in Frage kommt. 
ll. Bemerkungen iiber hohere Sulfide des Rutheniums 

Die ausfiihrlichsten in der Literatur vorhandenen Angaben tuber 
die héheren Sulfide des Rutheniums sind die von JArGER und DE 
Borer’) aber Sulfide vorwiegend kolloidaler Natur; ferner beschreiben 
Antony und Lvuccuesr®) ein RuS., welches durch Fallen einer 
KoRuCl,-Losung bei 0° mit H,S und Trocknen des Niedersechlages 
ber 90° erhalten wurde. 

1. Wir versuchten, ein analysenreines hoéheres Sulfid durch vor- 
sichtiges Entwissern des nach 8S. 274 erhaltenen Sulfidschlammes 
zu erhalten. In der Tabelle 3 ist die Zusammensetzung einiger 
tutheniumsulfidpraparate und ihr durch Differenzbildung ermittelter 
Wassergehalt nach dem Entwiissern unter verschiedenen Bedingungen 
angegeben. 

273. 


') Vgl. Anmerkung 3 auf 8. 27: 
*) W. G. Mixrer, L. B. R. 


973 


*) R. Juza u. W. Biutrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 273. 
*) K. JeELLINEK u. J. Zakowski, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 1. 
*) F. M. Jagcer u. J. H. pe Boer, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 40 (1921), 162. 
®) M. Antony u. A. Luccnest, Gazz. chim. it. 80, IL (1900), 539. 
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Tabelle 3 


i-ntwasserungsversuche gefallter Rutheniumsulfide 








Dauer des 


- Temperatur! Wassergehalt Verhalte 
Praparat Procknens | ar n*) re f 
may ame pen in in °/, gegen Lut 
‘ . ‘ ‘ oe 
. l : j 1) HY) 3,16, 3. 19 50 4) nic ht 
2 u. 3 2.93, 3.60 pvropho: 
} 4s bdo 3.1 5.3 pyrophor 
7 Is bso = a es ae Oe D . : 
a PO) 2 S4 5.3 pyrophor 
Hj 20) 150 schwach 
Loo 270-290 2.05 3.4 pyrophor 
7 iD 150 nicht 
17 450 2,07 0) pyrophor 


Die Tabelle zeigt zunichst, dab man bei der Fallung (Praparat 
|-3) Priparate mit verschiedenem Schwefelgehalt erhalt: es ist 
anzunehmen, dab neben Rutheniumsulfid auch noch wechselnde 
Mengen freien Schwefels in den Priparaten enthalten sind, was 
auch durch die weiter unten beschriebenen Schwefelextraktions- 
versuche bestaitigt wird. Nach dem Trocknen bei etwas erhdhter 
‘Temperatur (150°) enthielten die Priparate noch betrachtliche Mengen 
Wassers, ber héherer Temperatur (270°) gaben die Sulfide Schwefel 
ab, und es bheb sehheBlich das Disulfid des Rutheniums zuriick. 
Demnach war es nicht mdéglich, durch Entwissern von gefiillten 
Sulfiden ein analysenreines héheres Sulfid des Rutheniums zu er- 
halten. 

Die Tabelle 3 enthalt ferner einige Angaben iiber die Bestandigkeit der 
Sulfide gegen die oxydierende Wirkung der Luft. Praparate, die nach dem 
Trocknen noch einen Wassergehalt von etwa 5°, hatten, waren am starksten 
pyrophor. Sie brannten an der Luft unter Umstanden explosionsartig ab. 

Dieses Verhalten der Praparate erschwerte die Analyse sehr, denn es war 
einerseits im allgemeinen nicht médglich, die Sulfide einzuwagen; es konnte also 
meist nur das Verhaltnis Ru: S bestimmt werden. Andererseits reagierten die 
Praparate beim Abrésten im Luftstrom selbst bei vorsichtigem Arbeiten so 
heftig, daB sie in dem Verbrennungsrohr vollstandig zerstaubt wurden. Um dies 
zu vermeiden, wurden die Praparate im Verbrennungsrohr zwischen zwei Asbest 
pfropfen eingebettet, abgeréstet und hierauf wieder reduziert. Zur Entfernuny 
des Asbestes wurde das Ruthenium-Asbestgemenge mit FluBsdure behandel' 
und mit Wasser ausgelaugt, so daB das unldsliche Ruthenium zuriickblieb. 


') Bei 20° wurden die Praparate im Vakuumexsikkator tiber H,SO,, be! 
150° im Vakuumexsikkator tiber NaOH und bei héherer Temperatur im Vakuun 
einer Quecksilberstrahlpumpe getrocknét. 


*) v-Atom Schwefel g-Atom Ruthenium. 
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2. Um festzustellen, wieviel Schwefel in dem gefillten Priparat 

1 Ruthenium gebunden vorliegt, wurde bei eimigen weiteren 

raparaten vor der Analyse der dem Sulfid beigemengte Schwefel 

curch Extrahieren mit konzentrierter heiBer Natriumsulfitlésung 
sus dem Priparat entfernt. Die Analysen dieser Priiparate ergaben 
1 Obwohl die 
Konstanz dieser Werte auffallig ist, diirfte doch die Annahme eines 


~ 


tus, 


5]? - 2.50 


als Zusammensetzung Rus. und Rus,, 


s* 


Sulfides Ru,S; nicht als bewiesen gelten und auch die Auffassung, 
daB es sich um Gemische von RuS, mit einem hoheren Sulfid 
handelt, eine gewisse Wahrscheinlichkeit fiir sich haben, 


8. Ein Versuch, die Zersetzungsdrucke des héheren Ruthe- 
niumsulfides bei 400° zu messen, mibgliickte, weil die Druckmessungen 
durch in dem Praparat noch vorhandene geringe Mengen Wassers 
gestort wurden; die Messungen ergaben aus diesem Grund kein ein- 
deutiges Resultat, machen es aber wahrscheinlich, daB das in Frage 
kommende hoéhere Sulfid instabil und im Gleichgewicht mit Schwefel- 
dampf nicht bestindig ist. Dies wire mit dem, was wir iiber die 
Kigenschaften der héheren Sulfide der Nachbarelemente Osmium!) 
und Rhenium?) wissen, durchaus zu vereinbaren und ist ferner im 
Einklang mit den von uns durchgefiihrten Entwiisserungsversuchen 
und mit mehreren Angaben der Literatur tiber eine spontane Zer- 
setzung) des héheren Rutheniumsulfides beim Erhitzen. Hier ist auch 
ein Versuch von pE JonG und HooG’) anzufiihren, bei dem dureh 
gemeinsames Erhitzen von RuCl, mit iiberschiissigem, geschmolzenem 
Schwefel auf 400° zwar ein RuS,, aber kein héheres Sulfid des 
Rutheniums gebildet wurde. 


4. Auf Grund des vorliegenden Materials laBt sich also nur aus- 
sagen, daB durch Entwissern des aus einer Ruthenatlésung ge- 
fillten Sulfids kein analysenreines héheres Sulfid des Rutheniums 
erhalten wurde, dafBb bei der Fallung unter den beschriebenen Be- 
dingungen wahrscheinlich ein Gemenge eines héheren Sulfides mit 
tuS, und Schwefel gebildet wird und daB mehrere Beobachtungen 
vorliegen, welche die Anschauung wahrscheinlich machen, daB das 
héhere Sulfid des Rutheniums instabil ist. 


1) J. J. Berzevivs, Lehrbuch V. Aufl. 2 (1844), 432. 


2) W. Britz u. Fr. Wereke. Z. anorg. u. ally. Chem. 208 (1931), 3 und 
R. Juza u. W. Brrtz. Z. Elektrochem. 37 (1931), 498. 


4) W. F. pe Jone u. A. Hooag, |. c., S. 276. 
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Zusammenfassung 


1. Als stabile Verbindung in dem System Ruthenium-Schweij | 
besteht auf Grund tensimetrischer und réntgenographischer Unt; 
suchungen RuS, und sicher kein niederes Sulfid. 


2. Die Bildungswirme von Rus, aus Ru und 8,-Dampf betrix 


ber 1170° 77 Cal; sie ist gréBer als die entsprechende des Pyrit 
” 


3. Die Reimdarstellung emes héheren Sulfides des Ruthenium s 


gelang nicht. 


Herrn Prof. W. Binrz méchten wir fiir sein stetes forderndes 
Interesse und die Beistellung der Institutsmittel unseren aufrichtigsten 


Dank aussprechen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorga- 


nische Chemie. 


sei der Redaktion eingegangen am 9. Mai 1933. 
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Uber Legierungen des Platins mit Kobalt 
Von W. A. NemMILow 


Mit 9 Figuren im Text 


Ich habe eime metallographische Untersuchung des Systems 
Platin-Kobalt angestellt, und zwar mit Anwendung  folgender 
Methoden: der thermischen Analyse, des Hirtegrades, der Mikro- 
struktur und teilweise auch des elektrischen Widerstandes. 

Zur Herstellung der Legierungen dienten als Material affimiertes 
Platin mit einem Gehalt von Beimengungen bis zu 0,08°,) und 
Kobalt, von der Firma Kahlbaum. Zur Erzielung emer hoch- 
vestelgerten Temperatur wurden folgende Apparate benutzt: der 
elektrische Kryptolofen und ein Hochfrequenzofen'), wobei die Legie- 
rungen mit einem Platingehalt bis zu 60 Atom-°/, (gegen 83° Gew.-® 9) 
im Kryptolofen, die Legierungen aber mit héherem Platingehalt in 
einem Hochfrequenzofen dargestellt wurden. Das Schmelzen  ge- 
schah in Porzellantiegeln, die vom staatlichen keramischen Institut 
in Leningrad aus einer besonderen feuerfesten Masse verfertigt 
waren, und nur fiir die Legierungen mit maximaler Schmelztempe- 
ratur und bedeutendem Platingehalt wurden hochgradig feuerfeste, 
durch die Firma Morgan hergestellte Tiegel aus Morganitmasse an- 
gewandt. 

Bei Studium der Schmelzkurve wurden Legierungen im = Ce- 
wicht von 50—75¢ gebracuht, beim Studium der tbrigen Higen- 
schaften wurde das Gewicht der Legierungen auf 15—20¢  be- 
schrinkt. Bei Darstellung der Legierungen im Kryptolofen wurde 
der Zwischenraum zwischen dem inneren Tiegel und dem als Futteral 
dienenden Graphittiegel mit gestoBenem Magnesit ausgefullt, um 
eine Kohlenstoffbereicherung der Legierung zu vermeiden. 

Alle Legierungen wurden einer Analyse unterworfen, wobei der 


Platingehalt bestimmt wurde. 


') Hergestellt vom Zentralen Radiolaboratorium des Trusts Elektroswjas 


in Leningrad. 
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1. Die thermische Analyse 
Die Herstellung der Legierungen zum Zweck der Registrieru 

der Abkuhlungskurven wurde im Kryptolofen ausgefiihrt. Die k - 
wistrierung der Abkuhlungskurven geschah auf automatischem We. « 
mittels des KurNakow’schen!) Registrierungspyrometers und ein s 
Platin-Platinrhodiumthermoelementes. Nach Erhitzung des Ofeus 
wurde Kobalt in den Tiegel getan und nach Abschmelzen desselb«y 
Platin zugegeben. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in der 
Tabelle 1 und im Diagramm Fig. 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1 





Platingehalt Anfang 
Atom-° , Gew.-" der Kristallisation in ° 

0 0 1480 
10,97 29,03 1473 
21,28 47,22 1468 
32,13 61,04 1467 
41,47 7TO,11 1508 
51.08 77,96 1539 


Da eine bedeutende Uberhitzung der Legierungen vor dem Ver- 
senken des Thermoelementes erforderlich war, gelang es, die Ab- 
7800? kiihlungskurven nur fiir die 


t _-* Legierungen mit einem Platin- 
227 gehalt bis zu 50 Atom-°), 


As 


J600° 


ee (77 Gew.-®/,) zu registrieren. 
-<5 S. Die Schmelzkurve’ des 
Systems Pt-Co (Fig. 1) weist 
auf die Anwesenheit im System 
7200° - re s ‘ 4 4 4 Ps 4 . 7 5 . . 
g wv 4 oy 0 4 (wenigstens 1m Bereich bis zu 
y w ! by Sie : 
0 lomprozenre 50 Atom-°/, Pt) emer konti- 


Fig. 1 ae ; 
5 nulerlichen Reihe fester Lé- 


7 


740° 











sungen hin, wobei trotz des ziemlich bedeutenden Gewichts der 
Lemerung nichts auf irgendweleche Umwandlungen in festem Zu- 
stande hindeutete. 

Die Sehmelztemperatur der Legierungen nimmt mit der Zu- 
gabe von Platin zu WKobalt allmaihheh ab und erreicht ein Minimum 
ber etwa 25 Atom-°, Pt, worauf sie wieder bis zum reinen Platin 


ansteigt. 


!) N.S. Kernakow, Journ. Russ. Chem. Ges. 36 (1904), 841; Z. anorg. 
Chem. 42 (1904), IS4. 











ee 
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2. Harte 
Nachdem die nétigen Vorbereitungen getroffen waren die 
verflache ceebnet und mit Schmurgelpapier verschiedener \Nummern, 





klusive Nr. 6,0 poliert war, 


Kenn? 


ide der Hartegrad durch die 
xugelprobe nach Brine. be- 





stimmit. 
Als Versuchsapparat diente 4 
die BrinELu’sche Presse von der ~—~ Cegiiliie Legierungen 


»—« Abgeschreckte Legierungen 
QO 0 8 & 7 








Firma ,,Geselischaft fir Fein- Q 


mechanik**. Die Hirtegradzahlen Co Afomprozente Pt Lt 
wurden nach der Formel _ be- Kio 9 
rechnet : 
H= .= ke/mm?, 
Ss al 


v4 
wo P die Belastung in Kilogramm = 250 kg, S die Fliche des Ab- 
druckes in Quadratmillimetern, ) der Durchmesser der Kugel in 
Milimeter = 10 mm, d der Durchmesser des Abdruckes in Milli- 


metern bedeutet. 





Simthche Legierungen wurden ausgegliht. Die Temperatur des 
Ausgliihens betrug 900°, die Dauer desselben gegen 8 Tage. Um 
eine médgliche Oxydation wihrend des Ausgliihens zu vermeiden, 
wurden die Legierungen in geschmolzenem Borax ausgegliht. Der 
Hirtegrad der ausgegliihten Legierungen ist in Abhingigkeit von 
der in Atom-°/, ausgedriickten Zusammensetzung in Tabelle 2. und 
in Fig. 2 (Kurve 4 BC D FE) angefiihrt. 


Tabelle 2 








Platingehalt Hartegrad nach BRINELL in Kilogramm 
' Bei 900° ausgegliihte Bei 1200° abgeschreckte 
Atom-°/ 5 Gew.-" 5 rn a T acto 
Aywieruny Ayierungen 

0 0 V6.8] 83.78 

5.15 15,24 138.39 111,92 

11,6] 30,20 149.44 113,93 

PO55 46,12 105.40 119.48 

27,45 55,60 113.04 123.56 

32,25 61,17 117,37 127,83 

40,92 69,63 165,87 148,74 
50.65 77,26 195.04 
63,20 85.04 153.03 
80.01 92.98 114,66 
84,21 94.64 97,46 
92,29 97 54 69.65 
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Mit der Zugabe von Platin zu Kobalt steigt der Hirtegr: | 
schnell an, indem er das erste Maximum bei Platingehalt von ety 
12 Atom-®*/, (31 Gew.-°/,) (im Punkte B) erreicht. Bei weiterem Z. 
nehmen des Platingehalts nimmt die Hirte der Legierungen ab ur 
erreicht ber 20—25 Atom-°/, (45—52 Gew.-°/,) Platin (Punkt ¢ ) 
ungefahr den Hartegrad des reinen Kobalts, darauf steigt dir 
Hiirtegrad wieder an und erreicht das Maximum bei 50 Atom-", 
(77 Gew.-°/,) Platin (Punkt D), worauf er ununterbrochen bis zu 
reinem Platin sinkt.!) Das Maximum bei B und das Minimum bei ( 
weisen auf gewisse Umwandlungen in festem Zustande hin, welche 
durch die thermische Analyse nicht ermittelt wurden, da sie nicht 
von einem deutlichen thermischen Effekt begleitet werden. 





Die von Masumoro (1926) angestellte réntgenographische Unter- 
suchung des remen Kobalts') wies auf eine allotropische Umwand- 
lung des Kobalts bei ¢®@ 450° hin, wobei unterhalb 450° ein dichtes 
hexagonales, oberhalb 450° ein flichenzentriertes kubisches Raum- 
gitter besteht. Bei Temperatur der magnetischen Umwandlung 
(nach ‘TAMMANN s Bestimmung 1150°, nach Honpa’s 1115°, nach 
SCHULTZE'S 1128°) bleibt das Kristallgitter unverandert. 

Dieser Umstand fiihrte zu der Vermutung, dab die Verainderung 
des Kristallgitters des Kobalts bei 450° seinen Hiartegrad beeinflubt, 
sowie auch die Harte der kobaltreichen Legierungen. Um diese 
Frage aufzukliren, wurde das reine Kobalt und die Legierungen mit 
einem Platingehalt bis 40 Atom-°/, (69 Gew.-®/,) von 500°, welche 
etwas die Temperatur der Strukturumwandlung des Kobalts wber- 
steigt, abgeschreckt. Wider Erwarten erfolgte jedoch keine Ver- 
iinderung des Hirtegrades, und simtliche Hartegradszahlen fanden 
ihren Platz auf der Kurve der ausgegliihten Legierungen 4A BC D. 

Um zu ermitteln, ob nicht die Temperatur der magnetischen 
Umwandlung des Kobalts die Temperatur der Umwandlung in 
festem Zustande ist, wurde das Abschrecken von 1200—1225° aus- 
gefihrt. Die von dieser Temperatur abgeschreckten Legierungen 
sowie auch das reine Kobalt zeigten andere Hirtegradszahlen. Dic 
Ergebnisse sind in Tabelle 2 und im Diagramm 2 (Kurve /'G) an- 
gegeben., 

Etwas sonderbar erscheint der Umstand, daB die Umwandlung. 
welche eine Veriinderung der mechanischen Eigenschaften des Kobalt: 
und der ihm nahestehenden Legierungen nach dem Abschrecken 


+ 


— 


') A. Scuutrze, Z. Metallkunde 9 (1930), 308. 
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| rvorruft, keme Veranderung des Kristallgitters zur Folge hat. 

glich, daB eine sorgfaltigere réntgenographische Untersuchung 
eae solehe Verainderung festzustellen verméchte. Die Hirtegrads- 
kurve der mehr als 50 Atom-°/, (77 Gew.-°/,) Platin enthaltenden 
L.egierungen DF) ist charakteristisch fiir eine kontinuierliche Reihe 
fester Lésungen, wobei der Hirtegrad bei Anniherung an reines 
Piatin allmaihhch abnimmt. Diese Behauptung wird auch durch die 
| ntersuchung der Mikrostruktur der Legierungen bestiitigt. 


3. Die Mikrostruktur 


Die zum Studium der Hirte dienenden Legierungen wurden 
auch zum Studium der Mikrostruktur benutzt. Untersucht wurden 
vegossene (unausgeglihte) Legierungen, nach Ausgliihen bei 900°, 
nach Abschrecken von 500° und nach Abschrecken von 1200°. 


Die Struktur der unausgegliihten Legierungen unterscheidet 
sich wenig von der der ausgegliihten, und deswegen werden auch 
keine Mikroaufnahmen der gegossenen Legierungen gegeben. Das 
Abschrecken der ausgegliihten Legierungen von 500° rief auch 
nicht die geringste Verinderung der Struktur der ausgegliihten 
Legierungen (sowie auch ihrer Hiirte) hervor. Die Mikroaufnahmen 
der bei dieser Temperatur gehirteten Legierungen sind ebenfalls 
nicht angefiihrt. Von héchstem Interesse sind diejenigen Veriinde- 
rungen, welche in den Legierungen wihrend des Abschreckens von 
120° vor sich gehen. Die Legierungen mit eimem Platingehalt bis 
25 Atom-°/, (52 Gew.-°/,) in ausgegliihtem Zustande stellen grobe 
Polyeder dar, welche ihrerseits in ein Netz kleinerer zerstiickelt sind. 
Die ausgeglihten Legierungen mit einem Platingehalt von etwa 
30 Atom-°/, stellen homogene Kristalle der festen Lésung olne 
Spuren von Zerstiickelung dar. Die Legierungen mit noch gréBerem 
Platingehalt stellen charakteristische feste Losungen dar, mit groBen 
homogenen polygonalen Kristallen. Das Abschrecken der Legierungen 
mit einem Platingehalt bis zu 20—25 Atom-®/, von 1200° verindert 
die Mikrostruktur der Legierungen das Zerstiickeln der groben 
Polyeder in kleinere verschwindet und die Mikrostruktur stellt grobe 
Kristalle einer homogenen festen Lésung dar. Das Abschrecken der 
Legierungen mit gréBerem Platingelialt verindert die Struktur nicht. 


Auf der Mikroaufnahme 3 der Legierung mit einem Gehalt von 
11,61 Atom-°/, sind groBe polygonale Kristalle der festen Losung 


wahrnehmbar. innerhalb derselben ein Netz kleinerer. 
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Die Mikroaufnahme 4 bezieht sich auf dieselbe Legierur + 
aber abgeschreckt bei 1200°. Nur grobe Polyeder emer homogen: y 





Fig. 3. 11,61°,). Gegliht Fig. 4. 11,61°,. Abgeschreckt 





Fig. 5. 20,55°). Gegliiht Fig. 6. 20,55 °/). Abgeschreckt 






a 
: a” ‘ ,%,4 
-. @ oe: 
od~ 5 & 
Fig. 7. 50,65°%. Gegliiht Fig. 8. 92,29). Gegliiht 
Atomprozente Pt. Vergr. 77 
festen Lésung sind wahrnehmbar, das Netz kleinerer Kristall 


ist verschwunden. 
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Ein ahnliches Bild stellen die Mikroaufnmahmen 5 und 6 dar, 
welche sich auf die Legierung mit einem Gehalt von 20,55 Atom-°/, Pt 
in ausgeglihtem und von 1200° abgeschrecktem Zustande beziehen. 
Auf der Mikroaufnahme 5 der ausgegliihten Legierung sind kleine 
Kristalle innerhalb der groBen wahrnehmbar, auf der Mikroaufnahme 6 
der abgeschreckten Legierung sind nur groBe Kristalle der festen 
Losung vorhanden. 


Die Mikroaufnahmen 7 und 8 beziehen sich auf ausgegliihte 
Legierungen mit einem Gehalt von 50,65 und 92,29 Atom-°/, Pt. 
Diese Legierungen bestehen aus gut ausgebildeten groBen Kristallen 
der festen Lésung. 


4. Der elektrische Widerstand 


Leider bot die Herstellung von Drihten aus der Mehrzahl der 
Legierungen uniiberwindliche Schwierigkeiten, da beim Auswalzen 
die Legierungen in Stiicke zersplitterten. Durch Auswalzen und 
Ziehen mittels eines Drahtzieheisens gelang es nur aus platinreichen 
Legierungen mit einem Kobaltgehalt bis zu 20 Atom-®/,, Drihte 
herzustellen. 


Das Messen des elektrischen Widerstandes wurde mit Hilfe der 
doppelten Thomsonbriicke mit einem Spiegelgalvanometer bei Tem- 
peraturen von 25 und 100° vorgenommen. Um konstante Tempe- 
raturen der Proben wihrend der Messung zu erhalten, wurde ein mit 
Vaselinél gefiillter Olthermostat verwendet. Aus den Zahlen des 
elektrischen Widerstandes (0,, und (9,) wurde der Temperatur- 
koeffizient des elektrischen Widerstandes a, 499) nach der Formel 
berechnet : 


a a Vivo —_ Vor 
25—100 ~ << , 
100 04, — 29.00 


Die Resultate der Messungen sind in Tabelle 3 und im Diagramm 
Fig. 9 verzeichnet. 
Tabelle 8 


Spezifischer elektrischer | Temperaturkoeffizient 








Platingehalt Widerstand des elektrischen Wider- 
a ee) ere Bei 25° Bei 100° standes 
Atom-® 0 | Gew.-° 0 Pos 7 10° P1900 . 10° Zes_ 100 
92,29 97,5 | 31,27 34,39 0,001375 
84,21 | 94,64 | 39,08 42,81 0,001314 
80,01 92,98 | 41,49 45,84 0,001449 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213 19 
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Der mit der Zugabe von Kobalt zu Platin ansteigende ele\- 
trische Widerstand (Kurve J K, Fig. 9) und das gleichzeitige Sinken 
seines Temperaturkoeffizienten (Kurve LM) weisen auf eine kon- 
tinuierliche Reihe fester Lésungen.?) 


Stellt man die Ergebnisse aller angewandten Untersuchungs. 
methoden zusammen, so kann man zu dem SchluB kommen, daB be; 
hohen Temperaturen (iiber 1128°) das System 
Platin-Kobalt eine kontinuierliche Reihe 
fester Lésungen darstellt. Dieser Umstand 
findet in der Form der Schmelzkurve, sowie 
in der Hiartekurve und der Mikrostruktur 
der oberhalb 1128° abgeschreckten Legie- 
rungen seine Bestitigung. Bei Abkiihlung 
der kobaltreichen Legierungen (mit einem 
Platingehalt bis zu 25—80 Atom-®/,) von 
einer der Temperatur der magnetischen Um- 
wandlung des Kobalts nahestehenden Tem- 
peratur (1115—1128°), vollzieht sich die Um- 
wandlung der einen festen Lésung in eine 
andere, was sich scharf auf der Harte der 
ausgegliihten Legierungen (Kurve A BC D, 
Fig. 2), sowie auf der Mikrostruktur der Legierungen (Zerfall der 
groBen Kristalle in eine Reihe kleinerer) ausprigt. Der Bereich 
der platinreicheren Legierungen stellt bei allen Temperaturen 
eine kontinulerliche Reihe fester Lésungen dar, was durch die 
Kurven des elektrischen Widerstandes und des Temperatur- 
koeffizienten, die Mikrostruktur und die Hiartegradskurve besti- 
tigt wird. 














Das System Platin-Kobalt erinnert sehr an das System Platin- 
Nickel*), wie auch vorauszusehen war; beide Systeme stellen bei 
hohen Temperaturen eine kontinuierliche Reihe fester Lésungen dar; 
bei Abnahme der Temperatur vollzieht sich im Bereich der platin- 


1) N.S. Kurnakow u. G. F. SHemtrscuvusuny, Journ. Russ. Chem. Ges. 
88 (1906), 1048; 89 (1907), 211; Z. anorg. Chem. 54 (1907), 149; W. Smrryrow 
u. N. Kurnakow, Journ. Russ. Chem. Ges. 48 (1911), 725; N. I. StrePanow, 
Die elektrische Leitungsfihigkeit der metallischen Legierungen. St. Petersburg 
1911; Z. anorg. Chem. 60 (1908), 209. 


2) N. S. Kurnakow u. W. A>Nemitow, Ber. d. Platininstituts 8 (1931), 
17; Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 13. 
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armen Legierungen die Umwandlung der einen festen Lésung in eine 
andere. Die technische Verwendung der Platin-Kobaltlegierungen 
muB sich auf das Gebiet der platinreichen Legierungen beschrinken, 
da eine mechanische Bearbeitung der iibrigen Legierungen aus- 
veschlossen ist. 


Zum SchluB sehe ich mich veranlaBt, Herrn Akademiker N. 8. 
KuRNAKOW meinen aufrichtigen Dank fiir seine wertvollen Hinweise 
und Ratschlige wihrend der Ausfiihrung dieser Untersuchung ab- 
zustatten. 


Leningrad, Platininstitut der Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1933. 


19* 
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Uber Ferroferrite 
Il. Mitteilung’) 


Uber Konstitution und Ferromagnetismus der Ferroferrite sowie 
die Autooxydation des Ferrohydroxyds 


Von Atrons Krause und J. TuLecki?) 


1. Darstellung des Ferroferrits Fe(FeO.), 


Wie erinerlich, wurde seinerzeit das Fet-reichste, lufttrockne 
Ferroferrit der Zusammensetzung FeO: Fe,O, = 1:1,13 derart er- 
halten, daB man ein Lésungsgemisch von salzsaurem (0,001 n- bis 
0,01n-HCl)Metahydroxydsol®) (y-FeQOH)+FeCl,Lésung (Mischungs- 
verhiltnis FeO: Fe,0, = 2:1) mit einem Uberschu8 von Am- 
moniaklésung versetzte und das Reaktionsgemisch aufkochte. Es 
wurde damals angenommen, da8 der Mehrgehalt an Fe,O, der fertigen 
Priparate davon herriihrte, daB man sowohl mit lufthaltigen L6- 
sungen arbeitete, als auch die Priparate an der Luft trocknete. Statt 
der Ammoniaklésung wurde nun luftfreie, konzentrierte Natronlauge 
im Uberschu8 verwandt. Ferner hofften wir den oxydierenden Ein- 
fluB dadurch herabzusetzen, daB wir die Reaktionsgeschwindigkeit 
zwischen dem Metahydroxyd und dem Fe(OH), durch Anwendung 
heiBer Lésungen vergréBerten. Sodann versuchten wir die Ein- 
wirkung des Luftsauerstoffes wihrend des Lufttrocknens der Pripa- 
rate zu verhindern, und zwar wurden einige Praparate schnell mit 
absolutem Alkohol und Ather gewaschen, andere im Wasserstoff- 
strom bei 7O—100°, 100—110°, 140—160° getrocknet. Nirgends 
konnte jedoch ein lufttrocknes Ferroferrit von der Zusammensetzung 
FeO: Fe,0, = 1:1 erhalten werden. Die Analyse dieser Produkte 
ergab im giinstigsten Fall das Verhiltnis FeO: Fe,O; = 1: 1,13, also 
kein besseres Resultat als dasjenige, welches man bei der Ferro- 
ferritsynthese ohne VorsichtsmaBregeln erhalt. Aus diesem Grunde 
haben wir uns daraufhin nur dieses Verfahrens bedient, welches 


1) Vgl. A. Krause u. J. TuLeck: (Ferroferrite 1), Z. anorg. u. allg. Chem. 
195 (1931), 228. 

*) Vgl. J. Tutecki, Dissert. 1932-(Manuskript). 

*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 153. 
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weiter oben kurz besprochen wurde. Dabei ist sehr auffallig, daB 
rund die doppelte der theoretischen Menge Fe(OH), zur Synthese 
verwendet werden mu. Bis zur Fertigstellung des lufttrocknen 
Ferroferrits wird also die Hialfte des angewandten Fe(OH), oxydiert. 
Es war nun fraglich, wann die Oxydation des Fe(OH),-Uberschusses 
stattfindet, ob wihrend des Lufttrocknens oder schon wihrend der 
Ferroferritreaktion im waBrigen Milieu. Um diese Frage zu ent- 
scheiden, wurde das Ferroferrit nach dem angegebenen Verfahren 
dargestellt, schnell filtriert, kurz mit kaltem Wasser gewaschen und 
im feuchten Zustand sofort analysiert.4) Folgende Tabelle enthalt 
die Ergebnisse. Tabelle 1 


Ferroferrite aus y-FeQOH 














| Mol.- | ” Analyse der Ferroferrite 
Nr. |Mischungsverhaltnis | lufttrocken feucht 
FeO: Fe,0; | FeO: Fe,0, | %) H,O (Diff.) FeO: Fe,0, 
l 1 :l1 | 1:1,42 | 3,4 1: 1,58 
2 | 15:1 | 1: 1,22 4,2 1: 1,22 
3 | 19:1 | 1: 1,14 3,2 1: 1,06 
4 a. £2 1: 1,16 3.4 1: 1,08 
5 | 2,5: 1 1: 1,28 | 3,5 1: 1,05 
6 | 3 3] 1: 1,30 3,2 1: 0,76 
7 | 4:] 1: 1,32 3.6 1: 0.67 
8 | Nur Fe(OH), | 1:3 (rund) | 6—8 1: 0,21 


Die Zahlen sind Mittelwerte einer Reihe gut iibereinstimmender 
Analysenergebnisse. 

Die Resultate sind in mehrfacher Hinsicht bemerkenswert. Je 
reicher das Mischungsverhiltnis an Fe(OH), ist (Nr. 4—8, Tabelle 1), 
desto gréBer ist auch der Fe"-Gehalt des feuchten Ferroferrits, 
wihrend die betreffenden Priparate nach der Lufttrocknung gerade 
die Fet-armsten sind. Sie miissen demnach viel beigemengtes 
Fe(OH), enthalten, das unter der schwarzen Farbe der Ferroferrite 
verkappt ist. Man darf also aus der Analyse des feuchten Ferroferrits 
nicht ohne weiteres auf seine chemische Zusammensetzung schlieBen, 
wie das mitunter geschehen ist.?) Das einzige Priparat, das sowohl 
im feuchten als auch im lufttrocknen Zustand eine fast gleiche, 





') Zur Analyse wurden die Ferroferrite in etwa 50°/,iger H,SO, durch Er- 
wirmen gelést und das Ferroeisen mit n/10-KMnO, titriert. In einer zweiten 
Probe wurde das Gesamteisen nach Oxydation als Fe,0, gewichtsanalytisch be- 
stimmt. 

*) Vgl. A. Kaurmann, Z. Elektrochem. 7 (190001), 738; E. Deiss u. 
G. Scutkorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 32. 
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der Formel Fe(FeO,). am nichsten kommende Zusammensetzung 
hat, ist das bereits friiher von uns dargestellte Praiparat aus dem 
Mischungsverhaltnis FeO: Fe,O0, = rund 2:1.4) Das wtberschiissige 
Fe(OH), wird somit wihrend der Ferroferritreaktion, d.h. schon 
waihrend des Aufkochens des Reaktionsgemisches oxydiert?), und die 
Tendenz zur Bildung des Ferrits Fe(FeO,). ist unverkennbar. Vor 
einiger Zeit hat nun Hitperr’) die Ansicht geiuBert, daB die Ferrite, 
also auch das Ferroferrit, die stabilste Anordnung in der Zusammen- 
setzung 2FeO-3Fe,0, haben. Wir halten diesen Befund fir richtig, 
da auch Silberferrite aus Natriumferrit, dessen sich Hin~pert bei 
seinen Synthesen bediente, die gleiche Zusammensetzung ergaben.‘) 
Nur dirfen solche Ergebnisse nicht verallgemeinert werden, ohne die 
Konstitution der Eisen(II])-hydroxyde zu _ beriicksichtigen, deren 
Mannigfaltigkeit eine gesonderte Betrachtung von Fall zu Fall er- 
fordert. 
2. Ferromagnetismus 


AuBer den Eigentiimlichkeiten bei der Ferroferritreaktion ist 
noch eine andere Eigenschaft der Ferroferrite auffallig, namlich ihr 
starker Ferromagnetismus, den sie sofort nach der Fallung bzw. 
nach ihrer Bildung haben. In dieser Beziehung unterscheiden sie 
sich von anderen Ferriten, z. B. dem Magnesium- und Zinkferrit, 
die bei ahnlicher Herstellungsart (aus y-FeOQOH) keinen oder nur 
geringen Ferromagnetismus aufweisen. Um diese Unterschiede zu 
erkliren, geniigt nicht allein die Annahme, daB das Fe,O, in den 
Ferriten Séureeigenschaften hat.) Abgesehen davon, daB im alkali- 
schen Milieu mehr oder weniger alle Eisen(II1)-hydroxyde oder Oxyde 
als Séiure fungieren kénnen, wire dadurch nicht erklirt, daB die 
kristalline eisenige Siure (y-FeOQOH) als solche nicht ferromagnetisch, 
sondern erst nach der Entwiisserung als das entsprechende y-Oxyd 
diese EKigenschaften hat.®) Man mu8 also annehmen, da8 Ferro- 


') Es scheint, daB man mit dem Mischungsverhaltnis FeO: Fe,O,=1,9: | 
etwas giinstigere Resultate erzielt. 

2) Wurde die Synthese im Wasserstoffstrom ausgefiihrt, so fiel das be- 
treffende lufttrockne Ferrit bedeutend schlechter aus (FeO: Fe,O, = 1: 1,34), 
da das iiberschiissige Fe(OH), erst wihrend des Trocknens an der Luft oxydierte. 

*) S. Hivrert, Z. phys. Chem. (B) 18 (1932), 291. 

4) A. Krause, H. LaxoScruxéwna u. J. Cicnowsk1, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 208 (1932), 287. 

5) S. Hivpert, |. c. 

*) Das y-Fe,O, aus der eiseniZen Saure (y-FeOQOH) ist mit dem y-Fe,0, 


/ 
aus oxydiertem Ferroferrit nicht identisch; vgl. weiter unten. 
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magnetismus eine Ejigenschaft ist, die mit der chemischen Kon- 
stitution, oder besser gesagt, mit konstitutiven Eigentiimlichkeiten 
zusammenhaingt. Wir sind deshalb iiberzeugt, daB dem Ferroferrit 
die gewOhnliche, auf einer einfachen Salzbildung beruhende Kon- 
stitutionsformel nicht zukommen kann. 

In einer friiheren Publikation!) ist gezeigt worden, daB das 
ferromagnetische y-Fe,O, in der einfachsten Form die folgende Kon- 


stitution hat: 
O 


Fe—O—Fe 
O O 
| | 
Fe—O—Fe 


Naa 


Eigentiimlich ist dabei die Bindung zweier Atome Sauerstoff 


, , O ; 
zwischen zwel Atomen Eisen —Fe<p>Fe—, und diese Bindungsart 


halten wir fiir das charakteristische Merkmal ferromagnetischer 
Kisen-Sauerstoffverbindungen. Die beiden Sauerstoffatome kénnten 
um die Liingsachse rotieren, und die beiden Eisenatome kamen sich 
dadurch erheblich naher. Letztere wiirden sich dann wie im metal- 
lischen Zustand direkt beeinflussen und Anderungen im Elektronen- 
gefiige ihrer duBeren Schale hervorrufen. Die 2Eisen-2Sauerstoff- 
bindung ist aber noch in anderer Beziehung beachtenswert. Sie 
bringt den genetischen Zusammenhang des aus Fe" entstandenen 
Fem zum Ausdruck, und es ist kein Zufall, daB Verbindungen der- 
jenigen Elemente ferromagnetisch sein kénnen, welche u. a. zwel- 
und dreiwertig auftreten. Es sind dies, wie Hiipertr*) hervorhebt, 
die im periodischen System unmittelbar aufeinander folgenden 
Metalle von Chrom bis zum Nickel. 


3. Konstitution des Ferroferrits und Autooxydation des Fe(OH), 

Unter Beriicksichtigung der oben erwihnten Tatsachen dirfte 
der Chemismus der Ferroferritbildung etwa folgender sein: Da die 
Oxydation des tiberschiissigen Fe(OH), mit molekularem Sauerstoff 
erfolgt, so ist nach Hiirrie und ZorNneEr*) bei einem O, mit der Be- 





1) A. Krause, Z. CzapskKa u. J. Stock, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 
385; A. Krause u. A. LEwanpowskI, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), 334. 

2) S. Hivpert, |. c. 

3) G. F. Hitrrie u. A. Zorner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 259; val. auch 
A. Krause u. M. Croxéwna, Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 23. 
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teiligung von 4F'e(OH), zu rechnen, welche sich um ein Eisenigsiure- — y 
tingmolekil') gruppieren: p 
Fe(OH), HO OH Fe(OH), F 
| | 
Fe—O—Fe 
| | 
O O —_—_—> (1) 
| | 
Fe—O—Fe 
| | 
HO OH 
Fe(OH), 0,. Fe(OH), 


Das Molekiil Sauerstoff bildet zunichst mit 2Fe(OH),*) eine 
Anlagerungsverbindung?’), alsdann reagiert das y-FeOOH als eisenige 
Sdure: 


Fe—O— Fe 
| | 
: OQ +2H,0 
| 
—_—__ > Fe—O— Fe (2) 


6 6 
te—O—Ke + H,0, + 2Fe(OH),, 

66 
so daB einerseits Salzbildung*) erfolgt, andererseits H,O,°) entsteht, 





') Nach A. Kravse u. M. Crokéwna (I. c.) ein Ringmolekiil mit 16 Fe-Atomen. 
*) Wahrscheinlich folgende Verbindung: HOFe—O—FeOH; vgl. P.N. 


O; 





Rarkow, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 36. 

’) Vgl. O. Baupiscu, Journ. of Biol. Chem. 48 (1921), 489; Ber. 62 
(1929), 2699. 

4) Die beiden Molekiile Fe(OH), reagieren hier als ein Hydrat 

HOFe—O-FeOH - H,O 
mit der eisenigen Séure. Vielleicht sind die von Htrria u. MOLDNER [Z. 
anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 180] beobachteten Unstetigkeiten bei der 
isobaren Entwasserung des Ferrohydroxyds mit der Existenz dieses Hydrats in 
Zusammenhang zu bringen. 

5) Wir konnten das Wasserstoffperoxyd tatsichlich nachweisen und damit 
nicht nur unsere, sondern auch WIELAND’s Anschauungen (H. WIELAND und 
W. Franke, Lieb. Ann. 473 (1929), 290 sowie friihere Arbeiten) sicherstellen. 
Am besten eignete sich zum Nachweis die bei einem Mischungsverhaltnis 
FeO: Fe,O, = 1:1 ausgefiihrte Ferroferritsynthese, da nach den obigen Re- 
aktionsgleichungen dabei iiberschiissiges H,O, entsteht und ferner das Filtrat 
vollig klar und farblos abflieBt. Das Reaktionsgemisch wurde bis zur beginnen- 
den Schwarzfarbung erwirmt und das Filtrat mit konzentriert - schwefelsaurer 
Titansulfatlésung unter Eiskihlung gepriift. Die Probe war positiv, zeigte aber 
nach kurzem Aufkochen des Filtrats eine deutlichere Gelbfarbung mit Titan. 
Offenbar bildet das im ammoniakalischen Milieu (wahrend der Ferroferritreaktion) 





ta Wein ar ab cla Ne BORN Wherein 











re. 


(2) 





ll 
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wobei der Ring Eisenperoxydeigenschaften!) annimmt. Das Eisen- 
peroxyd geht natiirlich leicht in die Oxydform tuber, so daB das 
Ferroferrit folgende Struktur annimmt: 


Fe—O— Fe 
© 0 





Fe—O—Fe (3) 
O 2) 
| 
Fe—O—Fe 
get 


Unter Beriicksichtigung der obigen Gleichungen kénnen aus 
8Fe(OH), + 2(FeOOH), (d. h. Mischungsverhiltnis FeO: FeO, 
2:1) zwei solche Ferroferritmolekiile und ein neues Ringmolekiil 
eiseniger Siure entstehen, dessen Bildung durch Oxydation von 
4Fe(OH), zustandekommt, d. h. insgesamt ein Gemisch, dessen Zu- 
sammensetzung dem Verhiltnis 4FeO:6Fe,O, = 1: 1,5 entsprechen 
und dem ,,Gang** der Ferroferritenreaktion immerhin gerecht wiirde 
(vgl. Tabelle 1, Nr. 3—4). 

Das Ferroferrit hat nach C. Carrus?) Magnetitstruktur; der 
Elementarwiirfel des Magnetits wiirde summarisch vier obige Mole- 
kiile Ferroferrit(3) und somit 4 Paar Fe"-Atome und 4 ,,Sauerstoff- 
zwillinge’ enthalten. Es wire auch méglich, daf man es mit einem 
Makroringmolekiil zu tun hat, von welchem hier der vierte Teil (die 
Seite eines Quadrats) wiedergegeben ist (vgl. 8. 296, FuBnote 1): 





entstehende H,O, Ammoniumperoxyd, das ziemlich haltbar zu sein scheint und 
mit H,SO, sich zu Ammoniumpersulfat umsetzt: 

NH,HO, + NH, + 2H,SO, —> (NH,).8,0, + 2H,0, 
welches bekanntlich keine H,O,-Reaktion mit Titan gibt. Beim Aufkochen des 
ammoniakalischen Filtrats dagegen findet folgender Zerfall statt: 

NH,HO, —> NH, + H,0,. 

Nach langerem Kochen des Filtrats wird das H,O, zersetzt. — Die gefundene 
H,O,-Menge betrug mindestens 0,00006°/,. 

1) Damit nahern wir uns der Auffassung von Mancuor; vgl. W. Mancnor 
und W. Priavum, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 1 und friihere Arbeiten. 
Bei RedaktionsschluB der Arbeit gelang es einem von uns (Krause), die Bildung 
von Eisenperoxyd aus y-FeOQOH wahrscheinlich zu machen. Bei der Oxydation 
des y-FeOQOH mit K-persulfat in 0,3 n-H,SO, entwickelte sich nach dem Auf- 
koechen stark ozonhaltiger Sauerstoff. Das so behandelte »-FeOQOH erwies sich 
nach dem Lufttrocknen schwach ferromagnetisch, indem offenbar das Peroxyd 
teilweise in y-Oxyd iibergegangen war. 

*) C. Carius, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 254. 
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O* 
Pal 
Fe—O—Fe 
| | 
O O 
, O 
Pd ~~, 
O—Fe—O—Fe—O—Fe—O—Fe—-: - - 


Bei der Oxydation des Ferroferrits werden zu der Gesamtzah| 
der 24 Fe- und 32 O-Atome (ohne die O-Atome mit dem *) iiber- 
einstimmend mit BaupiscH und Weto?') sowie THEWLIs?) 4 zusiitz- 
liche O-Atome aufgenommen (die mit dem *)%), ohne daB die Kon- 
stitutionsformel sich sonst fndert, wobei viermal der charakte- 
ristische fiinfte Sauerstoffnachbar (*) hinzukommt. Die Lage der 
vier zusitzlichen O-Atome ist nach unserer Auffassung nur dadurch 
gesichert und verstindlich, daB das Ferroferrit und das betreffende 
y-Fe,O, eine Spinellstruktur haben, bei welcher nicht alle Kationen- 
lagen besetzt sind. In diesem Sinne hat sich bereits MacuatscuxKr) 
uber das Gitter des y-Fe,O, ausgesprochen. 

Werden simtliche Kationenlagen durch Fe" besetzt, so ver- 
schwinden die ferromagnetischen Merkmale, und damit lassen sich 
die von Hausgr®) und CHanpra*) beschriebenen ,,unmagnetischen", 
Feu-reichen Ferroferrite strukturchemisch erkliren. 

Die in diesem Abschnitt besprochenen Ferroferrite leiten sich 
vom y-FeOOH ab, und wir stimmen mit der Auffassung von Bii1z 
und Mitarbeitern’) tiberein, welche das y-Fe,O, (bzw. y-Al,O,) als 
Stammsubstanz der Spinelle betrachten. Hri_prert’) dagegen hilt 
das y-FeOQOH fiir biniir, weswegen seiner Meinung nach als Stamm- 
substanz nur ein Hydrat Fe,O,-H,O in Betracht kommen kénnte, 
welches nicht regular kristallisiert. Dabei wird aber iibersehen, da 


') O. Bavpiscn u. L. H. Wero, Phil. Mag. 50 (1925), 399. 

*) J. Tuew.is, Phil. Mag. [7], 12 (1931), 1089. 

°) Es entstehen so vier weitere, ,,rotierende Sauerstoffzwillinge*‘. Dadurch 
wird der Energievorrat im Molekiil vergréBert, womit die von den genannten 
Autoren in den Pulverdiagrammen beobachtete, bedeutend erhéhte Intensitat 
der (sonst gleichliegenden) Linien (400 und 440) des y-Fe,O, gegeniiber dem 
Fe,O, erklart werden kann. 

*) Vgl. besonders Macuatscuki (Ref.), N. Jahrb. f. Mineral. I. Teil 
Kristallogr. (1932), 271. 

®*) O. Hauser, Ber. 40 (1907), 1958. 

®) CuanpDRA, Dissert. Berlin 1913. 

7) W. Brvrz, A. Lemxke u. K. Sfetsk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 373. 

*) S. Hivpert, |. c. 
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das durch Oxydation des Ferroferrits erhaltene, binire y-Oxyd oder 
Hydrat (ein Ferriferrit) nicht mit dem von Krause (I. c¢.) dar- 
gestellten y-FeOQOH identisch ist, welches als eisenige Séiure tatsiich- 
lich die Stammsubstanz der Spinelle ist. Allerdings gibt es auch 
Ferrite, die sich vom «-FeOQOH herleiten, womit wir uns wieder der 
Hitpert’schen Auffassung nahern. 


4. Ferroferrite aus a-FeQOH 


Der Goethit nach Béum") («-FeQOH) bildet Ferroferrite, die 
sich durch ihre tiefe blauschwarze Farbe auszeichnen. Da nun der 
Goethit keine austauschbaren Wasserstoffe hat?), so kénnen die be- 
treffenden Ferroferrite durch wahre Salzbildung nicht entstanden 
sein. Es ist auffallig, daB sie wasserirmer sind als die Ferrite aus 
y-FeOQOH, was um so bemerkenswerter ist, als die Entwisserung des 
Goethits unter Wasser auf groBe Schwierigkeiten stéBt. So zeigte 
ein 1m Bombenrohr auf 300° erhitztes Goethitpriparat keine Ver- 
inderung.*) Diese Tatsachen zwingen zu der Annahme, daf die 
Ferroferritbildung aus Goethit unter Ersatz des koordinativ ge- 
bundenen Wassers*) durch FeO zustande kommt. Diesen Ferriten 
dirfte demnach das «-Fe,O,-Gitter zugrunde liegen, wobei jedoch, 
wie auch bei den folgenden Versuchen, Beimengungen des eigent- 
lichen Ferroferrits wahrscheinlich sind. 


Tabelle 2 


Ferroferrite aus «-FeQOH 








N Mischungsverhaltnis | _ Analyse der lufttrocknen Ferroferrite 
: | FeO : Fe,0, FeO : Fe,0, | /, H,O (Diff.) 
l “24 1 : 2,20 5,6 
2 19:1 | 1: 1,30 2.4 
3 s 3i 1: 1,23 2,4 


5. Ferroferrite aus Ferrioxyden 


Ferrioxyde bilden mit Fe(OH), Adsorptionsverbindungen, wobei 
Austauschadsorption (Austausch von H,O gegen Fe(OH),) und echte 
Adsorption eine Rolle spielen, die naturgemi8 bei dem gegliihten 
Fe,0, am schwichsten hervortritt (Tabelle 3, Nr. 1—5). 

1) I. BOum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 212. 
2) A. Krauss, Z. Czapska u. J. Srock, l. c. 

5) Nach Versuchen von Fri. B. RapzmsKa. 

) 


*) A. Krause u. A. LEWANDOWSEKI, l. c. 
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6. Verhalten von BaSO, bei der Ferroferritsynthese 
Wurde nun statt Fe,O, Bariumsulfat bei der Synthese ver. 
wendet, so zeigte es sich wider Erwarten nicht indifferent, sondern 
beschleunigte die Oxydation des Fe(OH), (Tabelle 3, Nr. 7—%). 
Offenbar bildet sich hier ein Ba-Salz der Ferrischwefelsiure, womit 
die Entstehung gréBerer Mengen Ferrieisen zusammenhingt. Die 
Fe-lonen des Ferrohydroxyds verschwinden unter Bildung von 
nichtionisiertem Fe", was mit einem Potentialsturz verbunden ist, 
Tabelle 3 


Ferroferrite aus Eisen(II1)-oxyden usw. 





Nr. Zur Synthese verwen- Mischungs- | Analyse der lufttrocknen 


verhiltnis ___ Ferroferrite | 
_ detes Eisen(III)-oxyd | poe. Fe,0, | FeO: Fe,0, | °/y H,O (Diff.) 








— — — ——_— 











| 
l . l :i 1: 3,3 | 4,9 
2 y-Fe,0;') 1,9:1 1:22 | 3,7 
3 Hydrosol des roten Jee 1:1,9 | 1,5 
4 GeBOOn*) 2. 2 2 o « 19:1 1: 2,6 | 2,5 
) 5 Gegluhtes m- Fe,0,' 3) 1,9: 1 1: 4,7 | 2,6 
6 | Lufttrock. y-FeOOH | 1,9: 1 B3,3,¢ 4,3 
7 | Nur Fe(OH), sas del — 1:3 (rund) 6—8 
8 | Kein Eisen(II1)- oxyd, 


_ sondern feucht.BaSO, 1,9FeO : 1 BaSO, 1:8 (rund) —- 


Die Farbe dieser Ferrite war dunkelbraun bis schwarzbraun. 

Sie waren simtlich ferromagnetisch. 
Zusammenfassung 

Es wird iiber die Synthese des Ferroferrits aus y-FeOQOH be- 
richtet. Dabei ist ein UberschuB an Fe(OH), erforderlich, welcher 
wihrend der Ferroferritreaktion der Autooxydation unterliegt, wobei 
die Bildung von H,O, nachgewiesen wurde. Bei Oxydation des 
y-FeOOH konnte die Bildung von Eisenperoxyd wahrscheinlich ge- 
macht werden. Die Konstitutionsformel des Ferroferrits entspricht 
einer Spinellstruktur, bei welcher nicht alle Kationenlagen besetzt 
sind. — Der Ferromagnetismus wird durch eine eigentiimliche 
2 Kisen-2 Sauerstoffbindung erklart. — Aus dem «-FeOQOH entstehen 
Ferroferrite unter Ersatz des im «-Hydroxyd vorhandenen koordi- 
nativ gebundenen Wassers durch FeO. — Mit Eisen(II])-oxyden bildet 
Fe(OH), Adsorptionsverbindungen. — Bariumsulfat beschleunigt die 


Oxydation des Fe(OH),, offenbar unter Bildung eines Ba-Salzes der 
Ferrischwefelsaure. 


!) Durch mehrstiindiges Erhitzen des y-FeQOH bis zu héchstens 300°. 

2) Durch Autoklavbehandlung bei 150° des y-FeQOH-Hydrogels unter Wasser. 
®) Durch lingeres Gliihen des~y-Fe,O,. 

Posen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. Mai 1933. 
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Uber das Zinn(2)-Oxyd 
Von M. Straumanis und C. StRENK 
Mit 8 Figuren im Text 


Im Schrifttum finden sich sehr verschiedene Angaben iiber das 
Aussehen des Zinn(2)-Oxydes. Die vorliegende Arbeit bezweckt, die 
Ursachen, wodurch dieses Aussehen bedingt wird, aufzukliren, die 
Herstellungsmethoden zu iberpriifen und womdglich bessere zu 
finden. 

Die vier hauptsachlichsten Abhandlungen iiber die Darstellung 
und Eigenschaften des genannten Oxyds stammen von Dirre’), 
Bury und Partineton?), FRAENKEL und Snipiscukr®) und Fink 
und Manretu.*) Nur in den beiden ersten Arbeiten ist die Dar- 
stellung und Untersuchung des Zinn(2)-Oxydes Selbstzweck, die 
beiden letzten dagegen handeln von seiner thermischen Zersetzung 
und Reduktion. 

Ditrs erhalt das SnO, indem er zu Aufschlimmungen des Hydr- 
oxyds in Wasser bei Siedetemperatur einige Kristillchen SnCl, hin- 
zufiigt; weitere von ihm angegebene Methoden sind: Kochen von 
Hydroxydaufschlammungen mit NaOH, Na,CO, und NH,Cl. Das 
Ergebnis sind Oxyde der verschiedensten Farben: rétlich, braun, 
griinlich, blau, schwarz; diese Oxyde unterscheiden sich auch in der 
Dichte. 

Bury und Partineton wiederholten die Versuche von Dirre, 
konnten aber die verschiedenen Arten nicht gewinnen. Nach ihren 
Versuchen ergibt sich nur ein dunkelgraues Oxyd. 

FRAENKEL und Swipiscuki benutzten die Einwirkung von 
Na,CO, auf Zinn(2)-Hydroxyd: sie lésten SnCl, in méglichst wenig 
konzentrierter HCl und versetzten die Lésung mit Na,CO,, bis 
Phenolphthalein gerétet wurde, dann erhitzten sie auf eimem sieden- 


1) A. Dirre, Ann. chim. phys. 27 (1882), 145. 

2) F. W. Bury u. J.R. Partineton, Journ. chem. Soc. London 101 
(1922), 1998. 

3) W. FRAENKEL u. K. Syrpiscuk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1921), 235. 

4) C. G. Fixx u. C. L. MANTELL, Journ. phys. Chem. 82 (1928), 103. 
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den Kochsalzbade (110°) 2—8 Stunden. Sie erhielten ein schénes, 
kristallines, blaues, metallglinzendes Oxyd, das sie als rein ap- 
nahmen. 


Fink und MAaNnTELL benutzten die Methode von FRAENKEL. 


Unsere Versuche bestanden in folgendem: In 25 Probierglisern 
wurden je 1 g gut ausgewaschenes Zinn(2)-Hydroxyd (aus SnCl, und 
Ammoniak) eingefiillt, die Wassermenge auf 20cm gebracht, mit 
den unten angegebenen Zusitzen versehen und in einen Thermo- 
staten von 50° eingehingt. Nach 95 Stunden wurde der Versuch 
abgebrochen, und das gebildete Oxyd durch vielfaches Dekantieren 
mit Wasser vom nicht verainderten Hydroxyd getrennt. Die Art 
der Zusitze und die Ergebnisse sind aus der Tabelle 1 zu ersehen. 




















Tabelle 1 
: | 'Farbe und Aussehen der Oxyde 
Vers Zusitze | nach 95 Stunden ' 
l Img SnCl,- H,O braun, feines Pulver 
2 inn SnCl, ‘H,O | a - rs 
3 a SnCl, 2° H,O iad ee - 
4 20 .., SnCl, : H,O | ’” ” ” 
= 100 ,, SnCl,-H,O | » “ je 
6 | 10 ,, NH, & | gschwarzblau, kristallin 
> ol 100 ,, NH,Cl | Pa be 
s | 500 ,, NH,Cl | ia st. 
i) | 1000 ,, NH,Cl | im a 
10 =6|)~= «66000 -,, NH,Cl | »” - 
ll 0,05 em* HCl (*/, n.) | braun, feines Pulver 
12 0,05 ,, HCl (2 n.) 7 - - 
13 05 ., HCl (2n.) _ braunschwarz, fein 
14 1,0 » HCl (2 n.) 
15 5 Tropfen HCl konz. | kein Oxyd gebildet 
aa “100 mg NaOH | ocmiaaien, gut kristallin 
a 500 ., NaOH braun, schlecht kristallin 
Is | 1000 ,, NaOH _ Ausscheidung von Sn-Metall 
19 =| 2000 ,, NaOH | klare Lésung 
20 =| keine Zusatze _ gschwarzblau, kristallin 
ji a 500 mg Na,CO, ve sd 
loa 500 ,, MgCl, | sia as 
233. Cid 500 ,, Na,B,O, _  Hydroxyd nicht verandert 
24 | 2cm*® KCN (2 n.) schwarzblau, fein kristallin 
25 | 2cm* HNO, (2n.) |  gelbes Pulver 





Es ergibt sich daraus, da8 sich unter den angegebenen Versuchs- 
bedingungen nur die braunen, blauschwarzen und schwarzen Oxyde 
bilden, wobei die schénsten metallglinzenden Priparate dann ent- 
stehen, wenn die Lésung sehr schwach alkalisch (wenig NaOH, 
Na,CO,) oder sauer ist (Hydrolyse von NH,Cl und MgC(l,). Die Ent- 
wiisserung des Hydroxyds beginnt an einzelnen Punkten im Nieder- 








: 
: 
: 
3 
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schlage und setzt sich dann mit der Zeit nach allen Seiten fort. Ist 
die Lésung stirker sauer (HCI, Hydrolyse von SnCl,) oder stirker 
alkalisch (NaOH in gréBeren Mengen), so bilden sich nur braune 
bis schwarze Oxyde. Versuch 20 gibt auch ein Oxyd: vielleicht durch 
die Spuren von NH,Cl, die durch das Auswaschen nicht entfernt 
wurden. Borax leitet trotz der stark basischen Reaktion keine Um- 
wandlung ein. 

Arbeitet man bei Siedehitze, so erscheint die Schwiirzung des 
Hydroxyds schon nach 5—10 Minuten, und die Umwandlung ist in 
30—40 Minuten vollendet. Sie tritt dabei am schnellsten in Lésungen 
ein, die viel NH,Cl oder Na,CO, enthalten. 

Versetzt man eine Aufschlimmung von Zinnhydroxyd bei 100° 
mit einigen Kristillchen von SnCl,, so erhilt man bei wenig Wasser 
(breiige Konsistenz des Hydroxyds) ein gelbrotes Produkt, bei 
mehr Wasser Oxyde von brauner bis schwarzer Farbe. 

Die Darstellung der reinen kristallinen Oxyde gelingt am besten 
folgendermafen (in Anlehnung an FRAENKEL): Das ausgewaschene 
Hydroxyd wird mit Soda versetzt (etwa 3g auf 100cm* Auf- 
schlimmung) und dann auf einem siedenden Wasserbade so lange 
erhitzt, bis sich ein schwerer dunkler Niederschlag gebildet hat. Er 
ist in der Regel kristallin und schwarzblau mit einem Stich ins 
Violette. Durch Abschlimmen kann der weife nicht verinderte 
Niederschlag (SnO,?) leicht entfernt werden. Die Ausbeuten er- 
reichen 80°/,. 

Um den SnO-Gehalt der Oxyde festzustellen, wurden gewogene 
Mengen im Porzellantiegel iiber der Bunsenflamme erhitzt: das Oxyd 
gerit an einer Stelle bald ins Gliihen, das sich durch die ganze Masse 
fortsetzt. Diese Methode haben auch Bury und Partineton be- 
nutzt, allerdings nicht fiir reines Oxyd, sondern fiir das Hydroxyd. 
Doch erhalt man auf diese Weise nicht ganz genaue Resultate, und 
zwar aus zwei Griinden. Das Zinn(2)-Oxyd hat die unangenehme 
Kigenschaft, beim Erhitzen zu verstiuben: das Pulver auf dem 
Tiegelboden gerit in Bewegung, einzelne Teilchen werden empor- 
und hinausgeschleudert; erhéht man die Temperatur, so verbrennen 
die Teilchen und verlassen als weiBer Rauch von SnO, den Tiegel. 
Diese Erscheinung macht sich um so bemerkbarer, je schdner 
kristallin das Pulver ist. Der zweite Grund liegt darin, daB nach 
der Oxydation die Oberfliche des Zinn(4)-Oxydes nicht weiB, sondern 
grau ist, darunter sich aber rein weiSes Oxyd befindet. Dieser Ubel- 
stand laBt sich nicht beseitigen: auch bei lingerem Gliihen vor dem 
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Geblise konnte kein rein weiBes Pulver erhalten werden. Daher 
fanden wir auch in unseren reinsten kristallinen Priparaten zu wenig 
SnO: der Gehalt betrug 99,4—99,6°/, SnO. Fink und ManvTetr 
fanden aber durch Titration mit einer J-Lésung, daB die schwarz- 
blauen Oxyde 100°/,ig sind. 

Das durch Fallen von SnCl, mit Alkalien hergestellte, gewaschene 
und an der Luft getrocknete Hydroxyd (von gelblicher Farbe) ergah 
einen Gehalt von 91,77°/, SnO, was der Verbindung 35n0-2H,0 
entspricht, in Ubereinstimmung mit Bury und Partineton. Das 
gelbrote (nach Dirre hergestellte) enthielt 92,90°/, SnO und wire 
daher 75nO-4H,O. Die dunkleren (hellbraunen, dunkelbraunen und 
schwarzgrauen) ergaben einen immer steigenden Gehalt von SnQ 
(93,5, 97,0 und 97,7°/,). Fast reines SnO waren nur die kristallinen 
schwarzblauvioletten Priparate. 

Zerrieben haben alle dunklen Oxyde dieselbe Farbe: sie sind 
dunkelbraun. 


Warum die Oxyde bei der Darstellung in basischen oder sauren 
Lésungen braun bis schwarz, in neutralen jedoch das normale kri- 
stalline blauschwarze Aussehen erhalten, wurde teilweise durch die 
mikroskopische Untersuchung aufgeklirt. 


Mikroskopische Untersuchung 


Zu dieser Untersuchung benutzten wir ein Mikroskop mit 
Vertikalilluminator') und kamen zu folgendem Ergebnis. Das in an- 
nihernd neutralen Lésungen gebildete SnO besteht aus gréBeren 
oder kleineren platten, viereckigen Kristillechen (Fig. 1—3), deren 
glatte Oberfliche das Licht stark reflektiert und dem Pulver infolge- 
dessen das charakteristische blaulichschwarze, glinzende Aussehen 
verleiht. Die regelmiBige Gestalt der Kristallechen verschwindet 
aber, wenn das Oxyd in sauren oder basischen Lésungen (in denen sich 
das Oxyd lést) hergestellt wird. Mit der stairker oder schwiacher an- 
geiitzten Oberfliiche steht aber die Farbe des Priparats in Verbindung. 
So sieht man in der Fig. 4 Blattchen, die ein stark angeitztes Aus- 
sehen besitzen, die Kristallform ist jedoch noch zu erkennen; dieses 
Priiparat sieht ebenso blauschwarz aus, jedoch mit einem schwachen 
Stich ins Rétliche. Kommt es bei der Darstellung zu keiner regel- 
miBigen Form (oder geht diese bei der Herstellung zugrunde), wie 
z. B. in stark alkalischen oder sauren Lésungen, so erhilt man 


1) Metallmikroskop der Firma C. Reichert, Wien. 
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ier : , , , sid ' 
: | i. velférmige Gebilde mit zerklifteter Oberfliche, die ei braunes 
Kine sehr unregelmabige 


sehwarzes Aussehen besitzen (Fig. 6). 
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SnO in verschiedener Form 
Fig. 1. RegelmaBige schwarzblaue Kristalle 100. ; 2. dieselben, aber ver 
wachsen 100 © ; 3. dieselben, angeatzt LOO t. dieselben, stark angeatzt 300 
5. durch Zersetzung von SnC,O, bei 320" dargestellt 100%; 6. KOrner der 
braunen bis schwarzen Oxyde 300 
| 1200). : 8. unterhalb 400° erhitztes SnO: 
veschmolzenen Sn sind auf dem teilweise zerstérten Kristallchen zu sehen 600 





I i TSR TASTE Mi lites ten = spectre 


7. angeatzte Oberfliche eines Plattchens 
2 Sn) Sn SnO,. Kivelchen des 


ty 


1) Anmerkung wahrend der Korrektur: H. B. Wetser u. W. O. MILLIGAN, 


Journ. of physical. Chem. 36 (1932), 3039-45, haben gefunden, dab das Sn0Q) 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 213 a“) 
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Oberfliche hat auch das durch Zersetzung des Oxalats dargeste] 
Oxyd (Fig. 5); das Pulver sieht infolgedessen ebenfalls graubraun aus. 

Wihrend man bei den reinen blauschwarzen Priparaten | 
Kristallform (Fig. 1—4) mikroskopisch noch erkennen kann, so i + 
das ber den braunen, grauen und schwarzen nicht mehr mdglic 
lm zu entscheiden, ob es sich hier doch nicht um eine andere For» 
des Oxydes handelt, wurden alle erhaltenen Oxyde und Hydroxyce 
rontgenographisch untersucht. 


Rontgenographische Untersuchung 


Die trockenen Niederschlige wurden nach dem Verfahren von 
Desye und ScHeRRER untersucht. Wahrend mit den dunklen 
Oxyden (97—99,6°/, SnO) in kurzer Zeit scharfe Diagramme erzielt 
werden konnten, leBen sich die Hydroxyde nur mit Schwierigkeiten 
aufnehmen. Die Deutlichkeit der Diagramme wurde im letzten Fal] 
dabei noch durch die auftretende Streustrahlung stark beeintrichtigt. 
Die besten Aufnahmen erzielten wir mit Fe-Strahlung. 

Die Lage der Interferenzen war bei allen hochprozentigen Oxyden 
(den braunen, schwarzen und blauschwarzen) annihernd dieselbe. Die 
Intensitit der Linien und auch teilweise deren Deutlichkeit nahm 
aber um so mehr ab, je heller das Pulver war. Beim gelbroten Hydr- 
oxyd (92,9°/, SnO) war das Gitter des reinen Oxydes noch kaum zu 
erkennen, dagegen traten deutlich neue Linien auf. Eine gianzlich 
andere Linienlage besitzt das weibe lufttrockene Hydroxyd (91,77°, 
SnQO enthaltend). Aus den Aufnahmen liBt sich somit folgern, dal) 
die dunklen Oxyde (auch die durch Zersetzung des Oxalates’ ge- 
wonnenen) alle dasselbe Gitter besitzen; die hellbraunen bestehen 
aus einem Gemisch des fein verteilten Oxyds mit dem Hydroxyd!), 
weil das Gitter des Oxydes in den Aufnahmen mit geringerer Intensitat 
und Schirfe zum Vorschem kommt; das gelbrote Pulver hat dagegen 
sein eigenes Gitter und ist als ein wasserirmeres Hydroxyd (viel- 


leicht 25nOQ-H,O) anzusehen; die hellroten Praiparate wurden wieder 


oberhalb 550° in eine §-Form tibergehe, die ein graugriines Aussehen besitze. 


Die Fig. 8 unserer Arbeit zeigt dagegen deutlich, daB keine Umwandlung 
sondern eine Zersetzung eintritt (bei etwa 400°), Durch Drspyr-Aufnahmen 
lassen sich alle 3 Stoffe (Sn, SnO, SnO,) nebeneinander nachweisen. Das Ge 
misch sieht graugriin aus. 

') Es kommt vor, daB bei der Herstellung des Oxyds nach der Method 
von Drrre nicht alles Hydroxyd in das Oxyd iibergeht, und die beiden Ver 
bindungen durch Abschlimmen voneinander nicht vollstandig getrennt werde1 
kOnnen. 
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: ein Gemisch des roten Hydroxyds mit dem weiben aufzufassen 
in: schheBlich besitzt das weibe lufttrockene Hydroxyd (8Sn0 - 
» H,O) wieder ein anderes Gitter. 
Nun kénnte es vorkommen, dab die schwarzblauen, schwarzen 
id braunen Oxyde zwar dasselbe Gitter besitzen, die Dimensionen 
,ber etwas voneinander abweichen (z. B. infolge von Bildung von 
\iischkristallen), und dadureh auch den Untersehied in der Farbe 
hervorrufen. Es wurde deshalb die Bestimmung der Gitterkonstanten 
vorgenommen. Das durch Zersetzung des Oxalates erhaltene Oxyd 
wurde schon friher durch Levi!) und Levi und Narra?) unter- 
sucht. Sie fanden, dab sich ihre Despyr-Scuerrer-Diagramme 
unter Zugrundelegung des tetragonalen flichenzentrierten Gitters 
mit den Konstanten c/a 0.895, a 5.33 und ec 177 A gut 
deuten lieBen. Da die Genauigkeit dieser Werte fiir die vorliegende 
(ntersuchung nicht ausreichte, so wurde die Neubestimmung der 
Konstanten des SnO mit Hilfe der reinsten, von uns dargestellten 
Qxyde unternommen. 

Um die Vorziige der Fadenmethode nach KistNer*®) (Weegfall 
der Linienverschiebung und Verminderung der Linienbreite) mit 
denen nach DrEBYE-SCHERRER zu vereimen, wurden folgende Mab- 
regeln bei der Herstellung der Staibchenpriparate eingehalten: auf 


je einen Objekttriger der DeByr-Scuerrer-Kameras (Konstruktion 


nach H. SEEMANN) wurde ein etwa 0,1—0,2mm dickes Stibchen 
aus Lindemannglas*) gekittet und unter dem Mikroskop genau zen- 
triert. Das Stabchen wurde dann mit einem nicht kristallisierenden 
und nicht trocknenden Klebstoff bestrichen und darauf das vorher 
fein gesiebte Kristallpulver geschittet. Obgleich der Durchmesser 
des Stabchens zusammen mit dem Pulver 0,3 mm erreichte, zeigten 
die aus den einmalig gemessenen nicht korrigierten Ablenkungs- 
winkeln berechneten Konstanten a keinen Gang. Zur Illustrierung 
sel hier eine Versuchsreihe angefiihrt (Tabelle 2). Die WKameras 
wurden mit NaCl ,,Kahlbaum“ geeicht; auch hier waren nur gering- 
figige Korrekturen anzubringen, denn mit der einen erlnelten wir 
als Mittel direkt ohne Korrekturen den Wert a = 5,628, mit der 
anderen a = 5,618 und mit der dritten a = 5,625 A, wihrend der 


1) G. R. Levi, Nuovo Cimento 1924, 3—12. 

*) G. R. Levi u. G. Natra, ebenda 1926, 3-—23. 

*) H. Kistner, Phys. Ztschr. 23 (1922), 257. 

‘) Hergestellt nach A. SCHLEEDE u. M. Wetumanyn, Z. Kristallogr. S38 
(1932), 148. 


20* 
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im Laboratorlum von GoLpscHMIDT genau gemessene Wert f 
reines NaCl a = 5,626 A?) betrigt. In manchen Fallen wurde d; ; 
Oxyd zusammen mit NaCl aufgenommen. Die Resultate von Le\; 
konnten somit bestatigt werden, mit der Anderung, daB sich 

cla = 0,901, a 5,364 — 0,008 und ¢ = 4,833 + 0,008 A 
‘auf NaCl bezogen) ergaben. Der Wert fiir a wurde dabei als Mitt«| 
aus 5 besonderen Aufnahmen bestimmt. 


Tabelle 2 
Aufnahme 10. SnO schwarzblau, kristallin. Cu-A-Strahlung, filtriert. 34k). 
20 mA; 1,5 Stunden. e/a — 0,901; Kameradurchmesser 57,4mm. Rdéntgen 
einrichtung von H. SEEMANN 











Linie Index : a Linie Index a 

| 111 (5,344) 13 242 5,362 
? 020 | 5,364 14 151 5,368 
3 O02 5,368 15 224 5,359 
t 220 | 5,384 16 333 5,359 
5 022 | 5.368 7 115 5.356 
rr 131 5.368 18 351 5.366 
é 113 Bote ae 19 O44 5.356 
222 — %”) 15! 5,368 
8 O40 | 5,351 2] 244 5,360 
4 331 5,363 22 135 5,363 

10 OO4 5,348 - 262 x ano 

1 133 5.358 23 353 5,362 
» » ~ Oo 

le O24 5,364 Mittelwert 5.363 





Die Dichte lieB sich zu 6,393 berechnen?), wihrend Drrre fiir das 
schwarzblaue Priparat 6,32 experimentell feststellte (je nach Dar- 
stellungsmethode soll die Dichte zwischen 5,9 und 6,6 sehwanken). 
Wir konnten nur einen Wert von 6,25 erreichen. Unsere Versuche 
zeigten dabei, dab die Dichte um so niedriger ausfillt, je feimer das 
Priiparat ist oder verrieben wird. Das ist darauf zuriickzufiihren, 
daB sich bei der Pyknometermethode die am Pulver haftende Luft 
nicht vollig entfernen lit. Daher ist es auch nicht ausgeschlossen, 
daB sich der Wert 6,39 bei noch gréberen Priparaten erreichen 
lassen wird. 

Zuletzt wurden von den schwarzen, grauen und braunen Oxyden 
Pulverdiagramme hergestellt und mit Hilfe der Tabellen von 
Scuwarz und SumMaA?) graphisch ausgewertet. 

') T. Barro u. G. Lunpe, Z. phys. Chem. 126 (1927), 417. 


2) 4 Molekiile SnO in der Zelle, 
‘) M. v, Scuwarz u. O. Sumara; Forschungsarb. iiber Metallkunde und 


Roéntgenmetallographie. Folge 6, 1932. 
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Tabelle 3 


SnQ). ca 0.00] 


Aufnahme 10. Schwarzblau ........... 5364A 
- 27. Schwarzblau bei 320° erhitzt .. . . 5,360 ,, 

17. Schwarzblaurétlich......... 5364,, 
Oe ee oe oe ee eS ll it 

F ie os gt Sts are a’ 6° 6 SR 
ae ee ee eee | *§ lle 


Mit Ausnahme des braunen Priiparates fallen die a-Werte inner- 
nalb der oben angegebenen Fehlergrenzen. Es kann deshalb mit 
ziemlicher Sicherheit geschlossen werden, daB die Farbe der 
hochprozentigen Zinn(2)-Oxyde durch die Oberflichen- 
beschaffenheit der Kristallkérner bestimmt wird, wihrend 
der innere Aufbau der Korner in allen Fallen derselbe ist. 

Es ist zu hoffen, daB sich das hier beschriebene Verfahren zur 
Herstellung von Pulveraufnahmen zu emer bequemen Priizisions- 
methode wird steigern lassen. 


Der RockEFELLER Foundation, die uns bei der Anschaffung 
der Réntgenanlage unterstiitzt hat, ist der eine von uns zu grobem 
Dank verpflichtet. 


Riga, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Lettlandischen 
Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Mai 1933. 
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Die Oberflachenspannung geschmolzener Metalle 
und Legierungen. IV.') 


Die zeitliche Veranderung der Oberflachenspannung und die 
Methode der Tropfenausmessung bei hoherer Temperatur 


Von F. SavugeRwWALp und B. Scumipr 
Mit 2 Figuren im Text 


(JUINCKE*) hat zuerst festgestellt, daB die Oberflichenspannung 
des Quecksilbers verinderlich ist. Die Frage nach dem wahren Wert 
der Oberflichenspannung des Quecksilbers ist seitdem vielfach studiert. 
Sie wird im folgenden mit neuen Methoden wieder aufgenommen, 
die Frage nach der Natur der Oberflichenspannung wird weiterhin 
vor allem dadurch zu kliren gesucht, dag man auch bei anderen 
Metallen die zeithche Abhingigkeit der Oberflichenspannung unter- 
suchte. 

Versuchsanordnung 

Fir die Beobachtung der zeitlichen Anderung der Oberflichen- 
spannung kommt in erster Linie die Methode der Ausmessung flacher 
‘Tropfen in Betracht. Es wurde von uns die Héhe vom Aquator des 
Tropfens bis zum Scheitelpunkt und die Breite des Tropfens gemessen.*) 
Der Aquator wurde derart festgestellt, daB ein Lichtpunkt, der sich 
in [entfernung von 1—2 m in derselben Héhe wie der Tropfen befand, 
1m Tropfen gesplegelt wurde. Das Spiegelbild entsteht dann im 
Aquator. AuBerdem wurde der Aquator auch durch Vorbeibewegen 
einer feinen Spitze am Bauch des Tropfens festgestellt. Die Stelle 


der Spitze, wo das Spiegelbild der Spitze dieser selbst am nachsten 


') Val. Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 79; 162 (1927), 301; ISL (1929), 
353. Lehrbuch der Metallkunde, Springer, 1929, 8S. 6 u. 220. 
*) G. Quinckkr, Pogg. Ann. 105 (1858), 1. 


| h? a* , 
5) Auswertung: ¢ , eg oak worin o@ Oberflichenspannung, 4 Hohe, 
2 AF, 


e Dichte, g Erdbeschleunigung, a spezifische Kohasion. @/A ist nach A. HEyb- 
WEILLER[ Ann. Phys. 65 (1898), 311] Funktion von h;r, wo r gréBter Tropfenradius, 


Wie wir uns iiberzeugten, lieferte dtese Alswertung praktisch die gleichen Werte 


wie die Auswertung von BuRpDoN: vel. u. 


- 
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sauerwald u. B. Schmidt. Zeitl. Verander. d. Oberflaichenspannung usw. 31] 


. mn, war die Héhe des Aquators (10 Fig. 1). Die Messungen erfolgten 
Messungen kleiner Winkel mit einem in etwa 2m Entfernung 

vestellten Fernrohr. Der zu messende Tropfen muB vollig horizontal 
ren. Dies wurde dadurch erreicht, daB man ihn in einer schwach 
vélbten Schale unterbrachte (Krimmungsradius 8—-12 em), welche 
siurk aufgerauht war. In einer solchen Schale ist der Tropfen wegen 
der Aufrauhung leicht beweglich und legt sich von selbst horizontal. 
Die universell brauchbare Einrichtung, die zur Tropfenmessung 

ber héheren Temperaturen, beliebigen Drucken und Zeiten und nach 
besonderer Behandlung mit Strahlung brauchbar war, ist in Fig. | 
schematisch angegeben. Der Tropfen 4 hegt auf 


oe) 
/ 











dem Sehiailchen 3. 3 ist entweder aus Kohle, =I”, 
Quarz oder Glas. Das Rohr, in dem die ganze oH e. 
Anordnung sich befindet, ist aus Quarz und g 

kann durch emen Stutzen evakuwiert oder mit 7 f 

Gas beschickt werden. Durch Tubus 5 und 1 
Planplatte 6 wird der Tropfen anvisiert. Das aa ny a 
Rohr ist umgeben von den Heizwicklungen 1. y Fp —— 
Zur Erfassung der Anderung der Oberflichen- i ly 
spannung kurz nach Entstehung des Tropfens 1 |2 





ist es notwendig, den Tropfen in der fertig 


hergerichteten und event. evakuierten Apparatur | 





entstehen zu lassen. Zu diesem Zweck wird das 
Metall in dem Rohr 9 untergebracht. Dieses 
ist mit einem nicht gezeichneten Stopfen am Fig. 1 
Boden von auben zu Offmen oder zu schleBen, 
so daB z. B. bei Offnung Metall auf das Schiilehen ausliuft. 

Um die Oberfliche des gebildeten Tropfens auf ihre Empfindlich- 
keit gegen duBere Einwirkungen prifen zu kénnen, wurde eine be- 
strahlung mit lonen und Elektronen vorgesehen. Zu diesem Zwecke 
wurde die Zuleitung 7 angebracht, an der eine Oxydkathode 5 angesetzt 
werden konnte. Mittels des Eisendrahtes 2 konnte der ‘Tropfen 
seinerseits entweder direkt an die Spannung angelegt werden oder 
doch in den Weg einer Bestrahlung gebracht werden. bei eimem 
Teil der Versuche berihrte der Eisendraht den Tropfen, bei einem 
anderen Teil war er bis in ein Kohleschilchen gefiihrt, oder er hatte 
eine Kohlespitze. Die Temperatur konnte mit emem Thermoelement 1] 
verfolet werden. 


3e1 der angegebenen Universalapparatur war an manchen Stellen 


die Verwendung von Picein nicht zu vermeiden, wenn nicht zu hohe 
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Kosten entstehen sollten. Es wurde jedoch fir die Untersuch 
des Quecksilbers noch ein anderer Apparat gebaut, der er info 
des Wegfalles der Heizung einfacher gestaltet werden und dal! 
vollig aus Glas gefertigt werden konnte. Dies war auch deshalb mégli 
weil yon fuBeren Eimwirkungen auf den Tropfen nur der Einf| 
von Erschitterungen studiert werden sollte. Das GefaB ist im Schn ) 
in Fig. 2 zu sehen. Der Tropfen hegt auch hier auf emem aufgerauht 
Glasteller 1. Die Untersuchung wurde einmal mit dem eingefiihrt 
Draht aus Eisen 2, einmal ohne denselben angestellt. Durch d 
Draht sollten event. auftretende Aufladungen abgeleitet werde 
Der Stutzen zum Visieren 3 war auch hier mit emer Planplati 
(Schott & Genossen) abgeschlossen. Der 
ganze Apparat wurde eine Woche unter 
Krwirmung entgast, ebenso das Queck- 
silber, das in den Gefiben 4 mehrmals 
destiliert wurde. Nachdem nach einer 
Woche Klebevakuum erreicht war, wurde 
die Réhre abgeschmolzen. Vier Ansatz- 
stutzen 5 heben auberdem noch eime 
Prifung zu, ob durch Ausfrieren mit 
fliissiger Luft und fliissigem Wasserstoff 
noch eime Kondensation erfolgte. Die 
freibewegliche Réhre erlaubte es leicht, 
neue ‘Tropfen hinzulegen, sie sogleich 
zu messen und beliebig zu_ erschiittern. 


Siimtliche Resultate sind vielfach reproduziert worden. Die 
Metalle waren reinste Kanipaum - Priparate. 


Messungsergebnisse 


l. Queeksilber an offener Luft. An der Luft des Labo- 
ratoriums wies Quecksilber ein Verhalten auf, wie es in Tabelle 1 
fir einen Versuch wiedergegeben ist. Der frisch hingelegte Tropfen 
zeigte sofort (Messung etwa innerhalb 1 Sekunde) eme Oberflichen- 
spannung von 470 dyn/em. Dieser Wert sank auBerordentlich stark 
ab. Durch Sechiitteln kann ein Wiederansteigen des Wertes auf etwa 
den Anfangswert oder dartiber erreicht werden. Anfangs- und Endwert« 
ber emem anderen Versuch waren 513 und 317 dyn/em. Besonders 


der Anfangswert dirfte von der Art der Erzeugung der Oberfliche 


stark abhingen. 

















BN Pe Bs Gow. 
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Tabelle 1 


Zeitliche Anderung der Oberflachenspannung des Quecksilbers an Luft 





Oberflachen- Oberflachen- 
Zeit spannung Bemerkungen Zeit spannung Bemerkungen 
dyn cm dyn em 

(p46 470 205°C 11 °° 386 

Th 459 1230 386 

yas 454 11'% 370 nachster Tag 21°C 

(59 44] 1]? 526 nach starkem 
Schitteln 

1()07 444 1124 468 veschiittelt 

1? 424 11 °° 436 - 

1s 422 12° 407 ruhig gelegen 

1115 39] 12%" 395 





2. Quecksilber im Vakuum von 1 bis 1-10-° mm Hg Druck 
und unter dem EinfluB von Bestrahlungen (Apparat 1). 
Bei Luftdrucken mittlerer GréBe ist das Verhalten des Quecksilber- 
tropfens sehr mannigfaltig. An der oberen Grenze dieser Drucke verhilt 
sich ein Tropfen ganz ahnlich wie an offener Luft. Je tiefer die Drucke 
liegen, um so geringer wird die Verinderlichkeit des Tropfens mut 
der Zeit und um so mehr zeigt sich die Tendenz zu einem von Anfang 
an konstanten Wert von etwa 420 dyn/cm. 

Die Wirkung emer Glimmentladung, die mit dem Induktorium 
oder mit emer Elektrisiermaschine erzeugt wurde, oder diese Wirkung 
in Verbindung mit einer ElektronenbeschieBung mit Strémen von 
etwa 0,5 bis 1-10-° Amp. bestand darin, daf ein tief gesunkener Wert 
der Oberflichenspannung bis an den Anfangswert der Oberfliichen- 
spannung des frischen Tropfens und dariiber hinaus gesteigert wurde. 
Die Messungen erfolgten unmittelbar nach Abschalten der Spannung. 
Ladungsreste waren nicht zuriickgeblieben, wie sich aus der Wirkungs- 
losigkeit von Erdungen ergab. Die Wirkung der Entladung hiangt 
vom Gasdruck ab. Bei zu hohen Gasdrucken tritt eine Wirkung nicht 
auf. Liegt der oben genannte annihernd konstante Wert bei gutem 
Vakuum vor, wird er ebenfalls durch Entladungen nicht beeinfluBt. 


3. Quecksilber im Klebevakuum und bei Erschiitte- 
rungen. In dem Apparat 2 zeigte Quecksilber einen konstanten 
Wert der Oberflichenspannung von 420 dyn/em. Dieser Wert wurde 
durch Erschiitterungen und beim Neuhinlegen des Tropfens nicht 
geandert. Auch ein Ausfrieren der Kihlgefi®e der Apparatur mit 
fliissiger Luft und fliissigem Wasserstoff ainderte an diesem Wert 
nichts. Wurde in den Apparat Laboratoriumsluft eingelassen, so 
sank der Wert der Oberflichenspannung des im Hochvakuum hin- 
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gelegten Tropfens ab. Die hohen Werte des frisch an der Luft hi 7 
gelegten Tropfens traten nicht auf. | 

!. Zinn. — Im Apparat 1 wurden an Zinn, von dem die Tropt 
im Vakuum von 5-10-> mm Hg erzeugt wurden, konstante Wer 
der Oberflichenspannung von 518 dyn/em gemessen, die auch dur¢ 
Bestrahlung nicht geindert wurden. Die Temperatur lag dicht tb 
dem Schmelzpunkt. 


5. Thallium. In vier Versuchen in dem Apparat 1 erga) 


Thallium einen tiefsten Anfangswert der Oberflichenspannung von 
$57 dynvem bei 300 bis 320°, die im Verlauf von 1—2 Stunden in 
Vakuum von 10-° bis 10 mm Hg auf den Héchstwert 496 dyn/ein 


anstieg (Beispiel Tabelle 2). Die Apparatur war zum Teil tagelany 


Tabelle 2 
Zeitliche Anderung der Oberflaichenspannung des Thalliums bei 318—320° und 
1-10°-4*mm Hg. Apparat | 











ne Oberflachenspannung mop Oberflachenspannunyg 
dyn em dyn cm 

| 10 357 | 57 9203 435! ) 

44 380 221 450 

| if Rt be oes 3230 485') 

[2 410 23 462 





entgast und lange auf 270° gehalten worden. Bei einem Versuch, 
bei dem ein erstarrter Tropfen wieder aufgeschmolzen wurde, wurde 
ein konstanter Wert von 456—465 dyn/em gemessen. Bei simtlichen 
Versuchen war ein EinfluB der Entladung nicht festzustellen. 


Besprechung der Ergebnisse 
Auf Grund der bisherigen Verdffentlichungen, bei denen die 
zeitliche Anderung der Oberflichenspannung gut verfolgt werden 
konnte, und zu denen in erster Linie die zu zihlen sind, die die Tropfen- 
wusmessungsmethode verwendeten®), besteht vor allen Dingen dariiber 
keine Klarheit, ob der konstante Wert der Oberflachenspannung 
im Vakuum der héchste Wert der Oberflichenspannung wberhaupt 


') Es wurde wahrend der Glimmentladung gemessen. Die geringe Uber 
héhung des Wertes 22° dirfte auf elektrostatische Wirkung zuriickzufiihren sein 

*) E. Stra, Dissertation, Berlin 1887; F. BasurortH u. J.C. ADAMS, On 
Attempt to test... University Press Cambridge, 1883; J. 8. Porpgesco, Compt 
rend, 172 (1921), 1474; 175 (1922), 148; Ann. chim. phys. [10] 3, 402; G. QUINCKE 
Powe. Ann. 105 (1858), 1; M. KernaGuan, Phys. Rev. 37 (1931), 990; J. STOCKLE 
Ann. Phys. 66 (1898), 499; H. Srepenrorr, Ann. Phys. 61 (1897), 238; 5. G. Cook 
Phys. Rev. 34 (1929), 513; R. Se Btrbon, Trans. Far. Soc. 28 (1932), 866 
T. Inepave, Phil. Mag. 6. Ser. 49 L (1925), 603. 














A) A ep ati tbe Mi = ape a ie 
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3; oder nicht. Die neueren Arbeiten haben naturgemiB in dieser 
vy. ge deshalb ein gréBeres Gewicht als die alteren, weil das in ihnen 
ep ichte Vakuum hoéher ist. Aber auch innerhalb dieser Gruppe 
wid die genannte Frage verschieden beantwortet. So geben Cook 
und Burpon Hoéchstwerte im Hochvakuum von 515 und 488 dyn em, 
die in Gasen nur unterschritten werden, waihrend KERNAGHAN 
33 dyn/em und [rEpALE 446 dyn/cm als konstanten Wert im Vakuum 
anveben, Werte, die sicher durch Werte in Gasen tibertroffen werden. 
J. Pauactos*), der in sehr gutem Vakuum die TropfenauspreBmethode 
anwandte, die eine zeitliche Veranderung noch relativ gut festzustellen 
vestattet, fand 402 dyn/em. 

Unsere Versuche bestatigten zunichst, dab in gutem Vakuum 
ein von der Zeit unabhangiger Wert der Oberflichenspannung besteht. 
Dieser ist auch durch dauBere Einfliisse, wie Bestrahlungen und Er- 
schitterungen, nicht zu verdindern. Die Hohe dieses Wertes ist 
cleich der, wie sie von den zu zweit genannten Autoren gefunden 
wurde, also tiefer als die Anfangswerte in Luft und hoéher als die 
Kndwerte. Dabei war das flissige Quecksilber im Gleichgewichit 
mit seinem eigenen Dampf. Eime Herabsetzung der Quecksilber- 
dampfkonzentration hatte wbrigens keinen merklichen Einflu® auf die 
Oberflichenspannung, denn das Abkihlen der an die Apparatur 2 
angeschmolzenen Kugelgefaifbe mit fliissigem Wasserstoff brachite 
keine EKinwirkung hervor. 

Zu all diesen Feststellungen ist noch anzumerken, dai Cook 
mitteilt, seme Héchstwerte im Vakuum erreiche er nur bel besonders 
sorgfaltigem Arbeiten. Es sind von ihm also zweifellos auch medrigere 
Werte erhalten worden. Von vornherein kann aber, da im Gebiete 
hoher Vakuumwerte die GréBen dieser Werte nicht angegeben werden, 
nicht gesagt werden, dah die erhaltenen hohen Werte der Ober- 
flachenspannung eindeutig gerade dem besten Vakuum zugehoren. 
BurpDON hatte sem Quecksilber unmittelbar vor der Messung nur 


', Stunde entgast. Aber auch ohne Beriicksichtigung dieser Um- 


stiinde ist die Sachlage nunmehr so, daB die gréBere Zahl der Beob- 
achtungsdaten die konstanten Werte der Oberflichenspannung im 
Hochvakuum zwischen den Anfangs- und den Endwerten in Luft 
ergeben. 

Diese Beobachtung zwingt zu der Annahme, dah bei der lin- 
stellung der Oberflichenspannung in Gasen beim Quecksilber 2 Fak- 
toren mitspielen miissen und nicht nur die einfache Gasadsorption. 


') J. Patactos, Ann. Soe. Esp. Fis. Quim. I (1920), 204. 
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Durch eime emfache Gasadsorption wird nur die Verschiebung er 
Oberflichenspannung des Vakuumwertes zu tieferen Zahlen \ »y. 
stiindlich. Kin zweiter Faktor ist in der Literatur auch bereits gena_y; 


worden und zwar von Bancrort'), Poprsco (l. ¢.) und PERucc. 2. 


Its soll in der Oberfliche des Quecksilbers im Gleichgewicht 


— 


besonderer Zustand vorliegen, sei es, daB sich derselbe dureh besond: re 
Ordnung oder dureh Anreicherung einer Molekilart auszeichne .* 
Wenn die Quecksilberoberfliche rein ist, soll die Einstellung dieser 
Ordnung sehr schnell erfolgen. Ist jedoch ein Gas zugegen, soll en 
Storung der Einstellung der Ordnung erfolgen, so daB zuniie)st 
Werte fur die Oberflichenspannung sich ergeben, die einer Unordnung 
entsprechen, und die infolgedessen hoch legen. Gegeniiber der 
Adsorptionswirkung, die man als Anlagerung von Gasmolekiilen 
bezeichnen kann, wird es sich bei dieser Stérung der Ordnung um 
Kinlagerung von Gasatomen oder Molekiilen zwischen die Metall- 
atome der Oberfliche handeln. Mit der Zeit setzt sich jedoch das 
Ordnungsbestreben durch und gleichzeitig macht sich der normale 
MinfluB der Herabsetzung der Oberflaichenspannung durch Adsorption 
veltend, so dab schheBlich im Gas Werte erzielt werden, die unterhalb 
des Vakuumwertes hegen. Diese Auffassung steht mit unseren simt- 
lichen Beobachtungen im Einklang. Insbesondere wurde durch 
unsere Schiittelversuche 1m Hochvakuum bewiesen, dab der fiir die 
konstante Oberflichenspannung maBbgebende Zustand sich hier aufber- 
ordentlich schnell einstellt. Wie der Versuch des Eimlassens von Luft 
in das Hoéchstvakuum zeigt, erfolgt hier nur eine Herabsetzung der 
Oberflichenspannung, d. h. die einmal hergestellte Ordnung ist durch 
Gasadsorption micht zu stéren. Im muttleren Vakuum hangt das 
Verhalten ganz von der Menge und Verteilung des Gases ab, auch 
sicher stark von der Menge des im Metall gelésten Gases. Man kann 
sich vorstellen, da das aus dem Innern durch die Oberflaiche durch- 


') W. D. Bancrort, Journ. Phys. Chem. 20 (1916), 1. 

2) KE. Perucea, Phil. Mag. 7 (1929), 418. 

*) Ein besonderer Zustand der Ordnung in der Oberflache wird dadurch 
sehr wahrscheinlich gemacht, daB in der Flissigkeit tiberhaupt Ordnungszustande 
auftreten. Vgl. zuletzt F. SaveRwaLp u. W. Teske, Z. anorg. u. allg. Chem. 21° 
(1933,) 247. Man kann die altere Auffassung tiber polymere Molekilarten mit de! 
jenigen verschiedener Ordnungszustande recht weitgehend gleichsetzen. Die g 
alterte Oberflaichenschicht hat tibrigens besondere Eigenschaften hinsichtlich B« 
wegungen, die im Metall verlaufen. Bei unseren Viskositatsversuchen mi 
Torsionsschwingungen einer Kugebnahnl in Quecksilber mit gealterter Oberflach 


die Schwingungsamplitude starker ab, als in nicht gealtertem Quecksilber. 
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rr ende Gas mer besonders stark stéren wird. Die Bestrahlung ist 
ier infolge ihrer Abhaingigkeit vom Gasdruck bei mittleren Drucken 
stirksten und kann von der Oberfliche Gas freimachen und die 
Qrdnung zerstoren, so daB sehr hohe Werte der Oberflachenspannung 
erhalten werden. 

Bemerkenswerterweise legen die nach der Blasendruckmethode 
erhaltenen Werte der Oberflichenspannung von 473 dyn em ebenso 
hoch, wie die anfinglich in Gasen an Tropfen gemessenen Werte. 
ks werden also hier durch die Blasendruckmethode Oberflichen- 
spannungen gemessen, die dem durch die Gasadsorption und dauernde 
Verinderung der QOberfliche wiihrend der Blasenbildung hervor- 
verufenen Zustand der Unordnung entsprechen. 

Die Versuche an den beiden anderen Metallen zeigen nun weiterhin 
sehr deutlich, daB die verschiedenen Metalle sich sehr versechieden 
verhalten. Zinn hatte unter den obwaltenden Umstiinden eimen 
konstanten Wert der Oberflichenspannung. Da-das Vakuum ziemlich 
hoch lag, wiirde dies allein noch keine Abweichung vom Quecksilber 
bedeuten. Jedoch ist der konstante Wert gleich dem nach der Blasen- 
druckmethode gewonnenen. Nun hat Zinn sicher auch im flussigen 
Zustand eine wesentliche weniger dichte Packung als Quecksilber.') 
Ks wire deshalb denkbar, daB eingelagerte Gasatome in der Ober- 
fliche weniger st6rend wirken, als ber Quecksilber und so der Wert 
nach der Blasendruckmethode dem Absolutwert hier gleich wird, wenn 
vleichzeitig das Anlagerungsvermogen gering ist. 

seim Thallium wurde cine Zunahme der gemessenen Werte mit 
der Zeit beobachtet. Uber das Zustandekommen dieses Effektes 
kann endgiltiges noch nicht gesagt werden. Wirkt das Gas nicht 
mit, so kénnte es sich um Veriinderungen im Verhiltnis zwischen 
Oberflache und den inneren Metallmassen handeln, sei es, dab der 
Ordnungszustand sich fndert, oder ein Austausch von Molekul- 
komplexen stattfindet, wobei natiirlich die freie Energie des Gesamt- 
systemes sinken miBte. Wirken Gase mit, so ist die Kinwirkung 
auf die Oberflachenstruktur ebenfalls verschiedenartig denkbar. Be- 
merkenswerterweise liegt ein von F. PeL.Ka?) mit der Blasendruck- 
methode neu bestimmter Wert der Oberflichenspannung ebenso wie 
bel Quecksilber in der Héhe des Anfangswertes nach der Tropfen- 
ausmessungsmethode. Auffallend ist, daB ein im Vakuum erstarrter 


und dann wieder aufgeschmolzener Tropfen von Anfang an einen 


') F, SAvERWALD u. W. TEskeE., |. c. 
*) F. Petka, demnachst. 
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hohen Wert der Oberflichenspannung zeigt. Vielleicht hegt ; 
ein KinfluB der Struktur im festen Zustand auf die Struktur 
flissigen Oberflichenschicht vor. 


Zusammenfassung 


Die Oberflichenspannung des Quecksilbers 1m héchsten Vakuw , 
legt zwischen dem Anfangswert und dem Endwert der Oberflich 
spannung in Luft. Bei Zinn konnte eine Verainderung der Oberflach 
spannung mit der Zeit im Vakuum von 5-10-> mm Hg nicht fe 


+ 
’ 


vestellt werden. Thallium wies eine Zunahme der Oberflachenspannung 
mit der Zeit im Vakuum von 10-° bis 10-4 mm Hg auf. Aus diesen 
Feststellungen wurde geschlossen, daB dort, wo beim Quecksilber 
Verinderungen der Oberflichenspannung mit der Zeit vorlegen, dic 
sich einstellenden Oberflichenspannungen sich als Resultierende 
zwischen den Einfliissen der Anordnung der Metallatome der Ober- 
fliche und der ein- und angelagerten Gasatome ergeben. 

Mit dieser Auffassung in Ubereinstimmung stehen Versuche 
ber den EinfluB an Erschiitterungen und Bestrahlungen auf die 
Oberfliichenspannung. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und = der 
Helmholtzgesellschaft danken wir vielmals fiir die F6rderung der 
Untersuchungen. 


Breslau, Technische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Mai 1933. 
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Die Gleichgewichte Ba(NO.).-HNO.-H.0 bei 18° C 


Von R. Fricke und F. BriémMMer 
Mit einer Figur im Text 

Zum Zweck der Auswertung von Untersuchungen an periodischen 
Fillungen, welche durch Ejindiffundierenlassen von HNO, in mit 
Barlumnitratlésung beschickte Kapillaren sich bilden'), bendtigten wir 
die Kenntnis der in der Uberschrift genannten Gleichgewichte bei 18°. 

Es wurden Lésungsansitze aus feinkristallinem Bariumnitrat 
pro analysi Merck) mit reinster Salpetersiure in Flaschen aus Jenaer 
Geriteglas angesetzt, diese zugeschmolzen und einige ‘Tage iiber 
Kopf in einem elektrisch regulierten Thermostaten gedreht, der auf 
18° + 0,02® gehalten war und bereits friiher beschrieben wurde.?) 
Nach dem Schitteln wurden die Flaschen vom Drehrad abgebunden, 
der Bodenkorper quantitativ auf den Flaschenboden befordert und 
die Flaschen zur Entnahme der Analysenproben aufgeschnitten. Sie 
bhieben dann zugekorkt aufrecht im Thermostaten hiingen. Alle 
Prozeduren einschheBlich der Probeentnahmen geschahen, ohne dab 
die Flaschen aus dem Thermostaten entfernt wurden. 

HNO, wurde durch Titration mit je nach der Konzentration 
der zu analysierenden Lésung 4/,)- oder 1 n-NaOH unter Verwendung 
von Methylorange als Indikator bestimmt. Die verwandte Biirette 
war von der PTR. geeicht. Die verbrauchten Kubikzentimeterzahlen 
lagen zwischen ~10 und 74 

Barium wurde gewichtsanalytisch als BaSO, bestimmt. Die 
gewogenen Mengen lagen zwischen 0,17 und 1,5 g. 

Die Resultate finden sich in Tabelle 1, aus der auch die Uber- 
einstimmung der Parallelanalysen zu ersehen ist. Da die zur Wigung 
gelangenden Analysenproben mit geeichten Pipetten entnommen 
wurden, ergaben sich nebenbei roh (auf etwa 1,5 Promille + genau) 
auch die Dichten der betreffenden Lésungen. Diese sind, weil viel- 
leicht nicht ganz ohne Interesse, sofort ausgemittelt in der letzten 
tubrik der Tabelle muitgeteilt. 

1) Vgl. den Vortrag von R. Fricke auf der Karlsruher Tagung der 


Deutschen Bunsengesellschaft, Z. Elektrochem, 1933. 
2) R. Fricke u. L. Havestapt, Z. Elektrochem. 33 (1927), 442. 
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Tabelle 1 





Grammaquivalente in L0OOg Lésung 














Nr. . D,. 
Ba(NO,), HNO, 

| yy : O.6018 1 O64, 
2 yo: ) 0.5612 mae 0.0487 1,061. 
3 Hyco ! 0.5384 rig hy | 0,0774 1,060, 
’ ante | 0,4817 rip rine 0,1569 1,056, 
5 waves O3747 npr 0.3212 1.050, 
6 revel 7 0.2419 pone 0,6350 1,045 
orisag | 184 ors569 | 28972 L048, 
5 MINE ae HE gas 
y MEI gerng BE say 
10 uae 0,0412 ogee 2.703 1,101, 
1] parca 0,0256 pee } 34372 1,129, 


Dureh besondere Versuche wurde erwiesen, dal 










Konstanz der Losungszusammensetzungen jewels schon 
nach einem ‘Tag Schiittelns erreicht war. 

In Fig. 1 sind unsere Resultate neben den bisher 
von anderen Autoren bei anderen Temperaturen er- 
haltenen dargestellt. 

Die Gleichgewichte bei 30° stammen von Masson‘), 
die bei 25° und 0° von TotmMatscHEw.*) Die Resultate 
von W. CHioprn?) sind nur auf em? Lésung bezogen. 
Zudem weichen sie von den Ergebnissen der anderen 

Forscher stark ab. 

. ° Qua “a L) J. J. 0. MASSON. 

i y S i Journ. chem. Soc. 99 (1911), 
1136, 

2) P. J. TOLMATSCHEW, 

Compt. rend. Acad. Sciences 
U. R. S. S., Serie A 1930, 689; Chem. Zbl. 1931, II, 402. 

') W. Cuiorts, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 112. 








Fig. 1. Grammaquivalente in 1000 ¢ Lésung 


Greifswald, Anorganische Abteilung des Chemischen Institutes 
der Universitit, den 17. Mai 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1933. 
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